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Zusammenfassung 
Das Verständnis von Nanostrukturen verschiedener Formen und 
Materialzusammensetzungen spielt in der heutigen Zeit insbesondere hinsichtlich der 
vielfältigen technologischen Applikationsmöglichkeiten eine wichtige Rolle [1]. Hierbei ist 
nicht nur deren Oberflächen-Volumen-Verhältnis entscheidend, sondern auch die Material- 
sowie Formbeständigkeit während der jeweiligen Anwendung [2].  
In der vorliegenden Arbeit werden Möglichkeiten zur Herstellung von 
Mikro-/Nanostrukturen verschiedener Größen und Formen vorgestellt. Der Fokus liegt im 
ersten Teil auf der Synthese von Draht- und Röhrenstrukturen durch chemische 
Abscheideverfahren in ionenspurgeätzten Polymer-Membranen als Templat mit hohen 
Längen-zu-Durchmesser-Aspektverhältnissen bis zu 469:1. Sie finden Verwendung als 
formgebende Schablonen zum Erhalt von eindimensionalen Nanostrukturen mit 
verschiedenen Längen und Durchmessern.  
Die Synthese solcher Strukturen wird durch vier verschiedene Abscheideverfahren, wie im 
ersten Abschnitt der vorliegenden Arbeit beschrieben, gewährleistet. Es wird ein Vergleich 
bezüglich der Reproduzierbarkeit und der Bandbreite an Möglichkeiten im Falle der 
hohlzylindrischen Formen durchgeführt. 
Die Synthese wird durch die elektrochemische und stromlose Abscheidung von Kupfer-
Nanoröhren möglich. Die Herstellung von Kuprit-Röhren gelingt durch eine 
substratkatalysierte stromlose Abscheidung, wobei in dieser Arbeit unter Betrachtung von 
relevanten Reaktionsparametern der Herstellungsweg zum Erhalt von homogenen 
Wandstärken genau evaluiert wird. Eine weitere vorgestellte Synthesemethode ist die 
Herstellung von Lepidocrocit (ɣ-FeOOH)-Nanoröhren durch Partikelaggregation. Hier werden 
in einem Zwischenschritt Nano-Partikel in wässriger Lösung durch eine Fällungsreaktion 
hergestellt und anschließend durch das Deponieren auf der Porenoberfläche der 
ionenspurgeätzten Membran in eine eindimensionale Form gebracht. 
Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit sind Herstellungsverfahren zum Erhalt von 
kupferoxidischen Verbindungen durch Fällungsreaktionen in wässriger Lösung beschrieben. 
Dabei wird zunächst die aus der Literatur bekannte Fehling-Probe für die Herstellung von 
Kuprit-Partikeln angewandt. Durch das Verändern der Konzentrationsverhältnisse der 
Ausgangsmaterialien entstehen in Abhängigkeit der Reaktionszeit verschiedene Partikel-
Formen. Es wird die reproduzierbare Synthese von Polyeder-Gebilden und Skelett-
Strukturen diskutiert.  
Beide Kuprit-Formen werden auf ihre elektrochemische Aktivität gegenüber der Glucose-
Oxidation getestet. Der Fokus liegt auf der Bestimmung der Sensitivität und der Selektivität 
durch Vergleich des elektrochemischen Ansprechvermögens gegenüber Harnsäure, Fruktose 
und Ascorbinsäure.  
 
 Ein weiteres Herstellungsverfahren von kupferoxidischen Verbindungen in der 
Oxidationsstufe +1 und +2 wird im letzten Kapitel der vorliegenden Arbeit durch ein Zwei-
Stufen-Verfahren beschrieben, welches sowohl die Synthese von Kuprit-Mikrostrukturen mit 
nanoporöser Oberfläche als auch Kupfermonoxid-Gebilde in Form von gebündelten Nadeln 
ermöglicht.  
Die gebündelten Kupfermonoxid-Nanonadeln werden anschließend auf ihre Eignung als 
Elektrodenmaterial in Lithium-Ionen-Batterien bei Anwendung zweier verschiedener 
Bindemittel getestet. Die hierbei angewandten Methoden schließen Zyklentests und 
Zyklovoltammetrie-Messungen ein.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
                           
Summary 
Due to the high amount of potential applications, a precise understanding of nanostructures 
of different shape and material compositions is currently indispensable [1]. More 
specifically, it is important to evaluate these structures not only with respect to their aspect 
ratio between the surface area and the volume, but in the context of the stability of the 
material and the shape during utilization [2].  
Herein, possibilities for the production of micro-/nanostructures of different dimensions and 
shape are presented. In the first section of the thesis the synthesis of wire and tube 
structures is introduced by chemical deposition methods in ion track etched polymer 
templates of high aspect ratios up to 469:1 (ratio between length and diameter). In this 
application, these membranes act as a scaffold, in which a desired material can be deposited 
resulting in different shapes and lengths.  
The synthesis of these structures is carried out by four different deposition methods. The 
routes are compared considering the possibilities of wall thickness-variation in the case of 
hollow cylindrical shapes.  
Copper nanotubes are obtained by both an electrochemical and electroless deposition 
route. In contrast, the synthesis of cupric oxide tube structures is depicted as a substrate 
catalyzed deposition method. In this context, relevant reaction parameters are evaluated in 
order to get homogeneous wall thicknesses. Subsequently, the fabrication of lepidocrocite 
(ɣ-FeOOH) nanotubes is described as a two-step synthesis route. Nanoparticles are produced 
by precipitation in aqueous solution and deposited on the pore surface of the ion track 
etched polymer membrane resulting in a one dimensional nano-shape.  
The second part of the thesis introduces production routes of copper oxide compounds of 
different shapes and dimensions without using templates. This is accomplished by the well-
known Fehling reaction. Here, cuprous oxide micro-particles of different shapes and sizes are 
synthesized by varying the concentration of the precursor materials as a function of 
deposition time. The fabrication of polyhedric and skeletal structures is presented.  
These cuprous oxide structures are tested as glucose sensors by measuring the 
electrochemical response towards the oxidation of glucose. Sensitivities as well as 
selectivities for uric acid, fructose and ascorbic acid are determined. 
In the last chapter, the production of copper oxide materials in different oxidation states via 
a two-step route is presented. As a result, nanoporous cuprite structures and copper oxide 
materials in a bundled nanoneedle shape is obtained.  
 
 In combination with two binder materials, bundled nanoneedles were tested as an electrode 
material in lithium ion batteries. Both were compared by endurance cycle life tests and 
cyclovoltammetry measurements.  
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1. Einleitung und Motivation 
Das Bestreben der Menschheit ist es seit jeher Materialien in ihrer Form und Funktion zu 
gestalten. Die Nutzung von verfügbaren Stoffen als Werkzeug führt dabei zu einem 
kontinuierlichen Fortschritt, was sowohl die Bandbreite der entwickelten 
Verbindungsklassen als auch den Wissensstand betrifft.  
Das spezifische Design von Materialien und technologischen Anwendungen spielen hierbei 
eine immer wichtigere Rolle. Ein aktuelles und repräsentatives Beispiel ist die Herstellung 
einer neuartigen Lithium-Ionen-Mikrobatterie, die durch eine 3D-Lithographie-Technik im 
Jahre 2013 durch eine Gruppe der Harvard-Universität entwickelt wurde und 
erfolgversprechend bei der Integration von elektronischen Bauteilen verwendet werden 
kann [3].  
Aber auch die Miniaturisierung von separaten Materialien bis hin zu Größen von einigen 
Nanometern (1 nm  10-9 m) ist von großer Bedeutung, da sich in Abhängigkeit der Form 
auch hier erweiterte industrielle Anwendungsmöglichkeiten ergeben. Aktuelle 
Schlüsseltechnologien sind beispielsweise Sensorik [4,5], Biotechnologie [6], neue und 
verbesserte Energiespeichersysteme [7-9], Katalysatoren in Brennstoffzellen [10,11] sowie 
Solarzellen [12,13]. Im Zuge dessen werden immer wieder neue und kostengünstige 
Synthesemöglichkeiten erforscht und physikalische und chemische Eigenschaften an diesen 
Strukturen exploriert. 
Nanomaterialien sind im Allgemeinen dadurch charakterisiert, dass sie eine Ausdehnung von 
unter 100 nm in mindestens einer Dimension aufweisen [14]; sie können in verschiedenen 
Architekturen vorkommen. Die Bandbreite an Strukturen ist immens und reicht von Partikeln 
über Nanopolyeder, Nanodrähten, dünnen Schichten bis hin zu komplexen netzwerkartigen 
Strukturen. Die entsprechende Unterteilung wird je nach Ausdehnungsrichtung in null-, 
eins-, zwei- sowie dreidimensionale Strukturen vorgenommen [14]. Ein wichtiges Kriterium – 
auch in Hinblick auf mögliche technologische Anwendungen – ist das große Oberfläche-
zu-Volumen-Verhältnis von Nanomaterialien, welches sich aus der Reduzierung der 
Dimension ergibt. In der Applikation spielt die Architektur des Nanomaterials eine 
besondere Rolle. So ist es insbesondere interessant, inwiefern die Integration der Struktur in 
die neue Technologie möglich erscheint und ob das Material über den Anwendungszeitraum 
chemisch und mechanisch beständig ist.   
Eine wichtige Klasse an Nanomaterialien repräsentieren eindimensionale Strukturen, wie 
Drähte, Röhren oder Stäbe [15,16], die durch ihr Aspektverhältnis charakterisiert sind. 
Die Synthese erfolgt unter anderem durch Lithografie [17], katalysatorgestützte chemische 
Gasphasenabscheidungen [18,19], fokussierte Ionenstrahltechniken [20] und durch 
anisotropisches Kristallwachstum [21,22] in wässriger Lösung. Eine weitere Möglichkeit 
besteht im Einsatz einer formgebenden Membran als Templat [23]. Sie enthält in der Regel 
Poren, deren Größe sich exakt einstellen lässt. Das angewandte Prinzip ist denkbar einfach 
 Seite 2 
[23,24]: Ein gewünschtes Material wird innerhalb dieser Hohlräume deponiert, wodurch sich 
Strukturen entsprechend der Dimension der Poren herausbilden, die nach Entfernen der 
Membran freigelegt werden können.  
Neben typisch angewandten Templaten, wie mesoporösen Silikaten [25], Titandioxid [26] 
oder anodisiertes Aluminiumoxid (AAO) [26,27], können bei Verwendung von 
ionenspurgeätzten Polymeren nicht nur die Länge und Durchmesser der Poren, sondern 
auch deren Symmetrie sowohl senkrecht als auch entlang der Achse geändert werden [28]. 
Somit ergibt sich eine Bandbreite an Möglichkeiten zur Erzeugung von zylindrischen, 
konischen, bikonischen und zigarrenförmigen [29-31] Strukturen sowie dreidimensionaler 
Netzwerke [32]. 
Methoden zum Deponieren von Materialien innerhalb der Poren eines Templats schließen 
beispielsweise Sol-Gel-Synthesen [33], elektrochemische und stromlose Verfahren 
[16,24,30,34] sowie Polymerisationsreaktionen [35] ein. Je nach Art der Herstellung können 
verschiedene Strukturtypen erzeugt werden. Die elektrochemische Abscheidung gelingt 
durch ein bottom-up-Prinzip [34,36-38], bei dem die Strukturen ausgehend von einer 
kathodischen Schicht durch die Poren hindurch zu deren anderem Ende vertikal wachsen. 
Dadurch besteht die Möglichkeit die Länge der Strukturen durch einen vorzeitigen 
Prozessabbruch zu variieren. Außerdem können Multilagensysteme entlang der sich 
bildenden Drahtachse mit exakt einstellbaren Schichtdicken erzeugt werden [39,40]. 
Methoden zur Erzeugung von Nanoröhren, deren Strukturwachstum horizontal Richtung 
Porenmitte verläuft, schließen stromlose und substratkatalysierte Abscheidungen sowie 
Beschichtungen durch Partikelaggregation ein [41-43].  
Die Herausforderung zur Entwicklung von neuen Synthesemethoden besteht darin, diese 
kostengünstig und einfach durchführbar zu erarbeiten. Interessant ist, dass immer wieder 
auf altbekannte Reaktionstechniken zurückgegriffen werden kann. In der klassischen 
Analytik zum Beispiel ist die Fehling-Reaktion eine bewährte Methode zum quantitativen 
und qualitativen Nachweis von Zuckerderivaten [44]. Als positiver Indikator bildet sich 
hierbei in wässriger Lösung ein ziegelroter Kuprit (Cu2O) – Niederschlag.  
Bei der Analyse des Feststoffs mittels der Rasterelektronenmikroskopie hat sich 
herausgestellt, dass sich bei Änderung von relevanten Reaktionsparametern die 
Morphologie der Cu2O-Partikel exakt steuern lässt [45]. Durch eine Variation der 
Reaktionsbedingungen wie Eingangskonzentration aller betreffenden Spezies, des pH-
Wertes oder der Temperatur der Lösung gelingt es unterschiedliche Morphologien gezielt 
und reproduzierbar zu synthetisieren [46].   
Diese Arbeit soll aufzeigen, dass es unter Verwendung einfach durchführbarer und 
kostengünstiger Synthesemethoden möglich ist, Mikro-/Nanostrukturen in großer 
Bandbreite an Architekturen ausgehend von eindimensionalen Gebilden mit hohem 
Aspektverhältnis bis hin zu komplexen Objekten reproduzierbar zu erzeugen. Der Schlüssel 
liegt hierbei in der Vorabüberlegung von chemisch relevanten Reaktionsparametern, die in 
der anschließend durchzuführenden Synthese entsprechend variiert werden sollen. Speziell 
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bei der Produktion von eindimensionalen Strukturen besteht die Herausforderung darin, 
unter Anwendung eines Templats verschiedene Abscheidemethoden miteinander 
hinsichtlich der kontrollierten Synthese von Nanoröhren verschiedener Wandstärken zu 
vergleichen. Das schließt die Elektroabscheidung sowie die stromlose und 
substratkatalysierte Synthese als auch die Herstellung von Strukturen durch 
Partikelaggregation ein. Bei der Erzeugung von komplexen Architekturen durch 
Fällungsreaktionen ist es notwendig, Prozessparameter so zu ändern, dass mögliche Trends 
in der Entstehung der Formen untersucht werden können. Die Abbildung 1 gibt einen 
Überblick über die in dieser Arbeit vorgestellten Synthesemethoden sowie die 
Anwendungsgebiete speziell ausgewählter Materialien. 
 
 
 
 
Abbildung 1: Überblick über die in dieser Arbeit angewandten Herstellungsmethoden zur Erzeugung 
von formkontrollierten Nanostrukturen. 
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1.1 Kupfer und dessen oxidische Verbindungen 
Metallisches Kupfer (Cu) ist ein weiches und dehnbares Material und befindet sich als 
Münzmetall in der 11. Gruppe des Periodensystems. Es weist ein Standard-Elektroden-
Potential von 0 = +0,35 V (Cu/Cu
2+) sowie 0 = +0,52 V (Cu/Cu
+) versus NHE (Normal-
Wasserstoff-Elektrode) auf. In chemischen Verbindungen sind die am häufigsten 
vorkommenden Oxidationsstufen +1 und +2.  
Die Kristallstruktur von Cu wird beschrieben als eine kubisch dichteste Packung, wobei vier 
Atome ein kubisch-flächenzentriertes Gitter aufspannen (siehe Abbildung 1.1-1). Cu besitzt 
einen Schmelzpunkt von 1083°C; die Dichte liegt bei 8,92 g.cm-3. 
Aufgrund der hohen elektrischen (58.106 S.m-1) und thermischen (401 W.(m . K)-1) 
Leitfähigkeit findet das Cu als derzeit drittwichtigstes Rohmaterial vor allem Einsatz in der 
Elektrotechnik. Andere technische Anwendungsmöglichkeiten sind Katalysatoren in 
Brennstoffzellen [47], in Multilagen als Riesenmagnetowiderstand-Sensoren (GMR; englisch: 
giant magnetoresistance) [48] oder als Kupfer-Kohlenstoff-Materialien für die 
elektrochemische Detektion von Glucose [49,50].  
Im Bereich der Nanotechnologie sind Cu-Strukturen bereits in vielfältigen Formen und 
Größen hergestellt worden. Gängige Synthesemethoden für die Herstellung von Cu-
Nanoröhren beziehungsweise -drähten sind Lithographie-Verfahren [51], hydrothermale 
Methoden [52], Reduktionsverfahren in wässrigen Lösungen [53], elektrochemische 
[29,30,54] sowie stromlose [55,56] Abscheidungen in formgebenden Membranen. 
Im Bereich der USLI-Technologie (Ultrahochmaßstäbliche Integration, englisch: „ultra large 
scale integration“)  wurde von IBM in einem „Damaszener Prozess“ die Integration von Cu 
durch elektrochemische Deposition entwickelt [57]. Solche Konstruktionsgebilde bestehend 
aus kleinen integrierten Schaltkreisen, die zudem über die Anwendungsdauer hinweg eine 
große Beständigkeit aufweisen, sind repräsentative Beispiele für die anwendungsspezifische 
Entwicklung von Mikro-/Nanostrukturen in formgebenden Schablonen.  
Herstellungsverfahren von eindimensionalen Cu-Strukturen durch die elektrochemische und 
stromlose Deposition werden in den Kapiteln 1.3.3 und 1.3.4 beschrieben.                
 
  
 
Abbildung 1.1-1: Kristallstruktur von Cu (kubisch 
dichteste Packung). 
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Der Einsatz von Cu-Nanoröhren und -drähten ist sehr vielfältig. In der Nano-Mikrointegration 
werden in diesem Zusammenhang immer wieder technologische Fortschritte erzielt. Das 
folgende Beispiel ist repräsentativ für eine mögliche Anwendung von Cu-Nanodraht-
Strukturen: Rathmell et al. [58] veröffentlichte im Jahre 2010 ein Verfahren, das die 
Integration von Cu-Nanodrähten auf flexible Folien beschreibt. Die Transmission der Folien 
gegenüber Licht wurde so weit zu erhöht, dass eine potentielle Anwendung als biegsame 
Displays oder als Bauelement in Solarzellen erkennbar ist. In Abhängigkeit der Cu-Drahtlänge 
verhielt sich die Transmission gegenüber Licht unterschiedlich. So konnte in einer 
Folgestudie [59] nachgewiesen werden, dass mit verkleinertem Drahtdurchmesser und 
größeren Längen sowie einer besseren Struktur-Dispersion auf der Folie eine 
Lichtdurchlässigkeit von bis zu 85% erreicht werden konnte, was durchaus ein Fortschritt 
gegenüber dünnen Filmen bestehend aus Kohlenstoff-Nanoröhren oder Indium-Zinnoxid 
(ITO) mit vergleichbarem Ohmschen Widerstand darstellt [58,60].   
Die oxidische Verbindung von Kupfer in der Oxidationsstufe +1 – Kuprit (Cu2O) – ist ein 
p-Halbleiter mit einer Bandlücke von 2,17 eV [46]. Mit einem großen 
Absorptionskoeffizienten im sichtbaren Violett- bis Grün-Bereich ist es ideal geeignet, um 
solare in elektrische oder chemische Energie umzuwandeln [61]. Mit speziellen Methoden ist 
es möglich Cu2O als n-Halbleiter herzustellen [62].  
Cu2O kristallisiert in der kubisch dichtesten Kugelpackung von Cu-Ionen wie beim reinen Cu. 
Die Sauerstoffatome (O) besetzen ¼ der Tetraederlücken und bilden eine raumzentrierte 
Anordnung. Die Struktur besteht aus zwei ineinander gesetzten Subgittern nach 
Abbildung 1.1-2.  
Kupfermonoxid (CuO) ist ein schwarzes Pulver und vergleichbar zu Cu2O ein p-Halbleiter mit 
einer Bandlücke von 1,2 eV [63]. Die Kristallstruktur ist monoklin, wobei je vier Cu-Atome in 
tetraedrischer Anordnung um ein O-Atom und vier O-Atome quadratisch planar um ein 
Cu-Atom angeordnet sind (Abbildung 1.1-3).  
  
 
 
  
Abbildung 1.1-2: Kristallstruktur von Cu2O 
(kubisch dichteste Packung von Cu (graue 
Kugeln: Cu, rote Kugeln: O). 
Abbildung 1.1-3: Kristallstruktur von CuO 
(monoklin, (graue Kugeln: Cu, rote Kugeln: O)). 
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Ein Vergleich der Volumina der Elementarzellen von Cu (V = 4,695 nm3), Cu2O 
(V = 7,777 nm3) sowie CuO (V = 8,116 nm3) ergibt eine Erhöhung von 40% bei der Oxidation 
von Cu zu Cu2O und um weitere 4% bei der Oxidation von Cu2O zu CuO [64].  
Anwendungsmöglichkeiten von Cu2O- und CuO-Nanomaterialien sind unter anderem die 
Verwendung der Strukturen als Adsorptionsreagenzien [65-67], als Photokatalysatoren in 
der Wasseraufspaltung [68], in organischen Reaktionen als Katalysatoren [69,70] und als 
vielversprechende Sensoren in der Glucose-Detektion [71,72]. Im Bereich der Lithium (Li) -
Ionen-Batterie-Technologie werden oxidische Cu-Nanostrukturen in verschiedenen 
Morphologien als Elektrodenmaterial [73-75] getestet. Kolloidale Cu2O Partikel können als 
antibakterielle und antimykotische  Reagenzien [76] verwendet werden. 
Vergleichbar zu metallisch eindimensionalen Cu-Nanostrukturen sind auch bereits eine 
Vielzahl an Synthesemethoden für die Herstellung von kupferoxidischen Nanodraht- 
sowie -röhrenstrukturen in den letzten Jahren entwickelt worden. Einfache und 
kostengünstige Verfahren sind elektrochemische Abscheidungen in Templaten [77], 
Fällungs- beziehungsweise Redoxreaktionen in wässrigen Lösungen [78-80] sowie 
hydrothermale Methoden [81] und thermische Zersetzungen [82]. 
Auf die Herstellung von oxidischen Kupferstrukturen verschiedener Morphologien in Mikro- 
und Nanodimensionen wird in Kapitel 1.4 eingegangen.   
 
1.2 Eisenoxidische Verbindungen 
Eisen (Fe) -Verbindungen spielen im Bereich der Nanotechnologie aufgrund der vielseitigen 
Einsatzmöglichkeiten eine fundamentale Rolle. Die Anwendungsgebiete reichen vom Einsatz 
als Pigmente in der Kosmetikindustrie [83] über die Verwendung in magnetischen 
Datenspeichersystemen [84-87] bis hin zu Toner- und Farbzusätzen in der Xerographie 
[88,89]. In Form von Ferrofluiden (Lösungen bestehend aus magnetischen Fe-Nanopartikeln 
mit Durchmessern von durchschnittlich 10 nm) sind sie in Dichtungen sowie in optisch 
geregelten Bauteilen [90-92] zu finden.   
In anderen Lösemitteln dispergierte sowie isolierte magnetische eisenoxidische Nanopartikel 
beziehungsweise Kompositverbindungen werden in der Katalyse, in magnetischen Recorder-
Systemen, in der Medizintechnik sowie als Adsorptionsmaterial in der Trinkwasserreinigung 
verwendet [83,93-102].  
Wichtigste Oxidationsstufen des Fe sind +2 und +3. Das Standard-Elektroden-Potential für 
das existierende Redoxsystem ist 0 = +0,771 V (Fe
2+/Fe3+). In wässrig saurer Lösung kann 
molekularer Sauerstoff Fe2+ in Fe3+ überführen. 
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Die wichtigsten Vertreter von oxidischen und oxo-hydroxidischen Eisen-Verbindungen sind 
das rotbraune Hämatit (-Fe2O3), das schwarze Magnetit (Fe3O4), das braune Maghemit 
(ɣ-Fe2O3), das gelb-braune Goethit (-FeOOH)) sowie das rote Lepidocrocit (ɣ-FeOOH).  
Prinzipiell existieren 16 reine Phasen von Eisenoxiden, wobei es allein fünf polymorphe 
FeOOH-Verbindungen gibt [103]. Als Beispiel ist das Lepidocrocit (ɣ-FeOOH) ein Bestandteil 
von Eisen-Rostprodukten. Es dient in der Synthese von eisenoxidischen Verbindungen 
hauptsächlich als Zwischenprodukt zur Herstellung von ɣ-Fe2O3 beziehungsweise Fe3O4 
durch chemische Behandlungsmethoden oder durch Kalzinierungsverfahren [104,105].  
Durch Anwendung von stromlosen Abscheidetechniken auf Palladium (Pd) Oberflächen 
werden ɣ-FeOOH-Schichten in wässriger Lösung mit Anwendung von Natriumborhydrid 
(NaBH4) als Reduktionsmittel erhalten [106]. Der entscheidende Faktor ist die gezielte 
Kontrolle des pH-Wertes der Reaktionslösung.   
Jagminas et al. [107] berichteten 2010 erstmals von der Herstellung von ɣ-FeOOH-
Nanodrähten, welche durch eine direkte Elektroabscheidung in AAO-Templaten realisiert 
wurde. Im Allgemeinen besteht die Schwierigkeit solcher Methoden darin, dass es während 
des Herstellungsverfahrens zur Bildung von Mischkomponenten kommen kann. Das 
gewählte Precursormaterial (Fe3+-ammoniumoxalat) schien optimal für die Produktion des 
Materials in reiner Form. Es wurde eine gepulste galvanostatische Abscheidemethode 
verwendet.  
Zwei-Stufen-Synthesen schließen die Zwischenproduktion von Fe-Strukturen mit einer 
anschließenden gezielten Oxidation des Materials ein [108]. Die Herstellung muss unter 
Kontrolle der Reaktionskinetik erfolgen. Eine Alterung des Materials ist in diesem 
Zusammenhang von der Größe der Struktur und den Umgebungsbedingungen stark 
abhängig [109].   
Die Herstellung von ɣ-FeOOH-Nanopartikeln kann durch eine Fällungsreaktion aus wässriger 
Lösung realisiert werden. Es werden hierbei Fe-Salze in saurem Milieu mit einer Lauge 
versetzt. Hierbei entsteht als Zwischenprodukt Eisen(II)-hydroxid (Fe(OH)2), wobei bei einer 
weiteren langsamen pH-Wert-Erhöhung sich zunächst grüner Rost bildet und anschließend 
das Reaktionsprodukt ɣ-FeOOH nach Gleichung 1.2-1 gefällt wird [42]. Je nach 
Tropfgeschwindigkeit bei Zugabe der Lauge, der Reaktionstemperatur sowie der Art der 
eingesetzten Ausgangsmaterialien (Fe-Salz und Lauge) können die erhaltenen Partikel 
unterschiedliche Formen und Größen aufweisen [110].  
FeOOHRostgrünerOHFeOHFe  2
.2 )(2    Gleichung 1.2-1 
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1.3 Herstellung von eindimensionalen Nanostrukturen in Templaten 
Die Herausforderung in der Herstellung von eindimensionalen Nanomaterialien mit hoher 
Phasenreinheit besteht darin, diese in einer ausreichenden Menge und einer einheitlichen 
Geometrie reproduzierbar zu erzeugen. Prinzipiell muss bei der Entwicklung von Methoden 
zur Herstellung von solchen Strukturen darauf geachtet werden, dass eine exakte Kontrolle 
der Morphologie eingehalten werden sollte [16]. 
Nanoröhren und –drähte können unter Verwendung von Templaten in großer Homogenität 
produziert werden. Die Membranen fungieren als formgebende Schablonen, in die durch 
verschiedene Abscheideprozesse Materialien deponiert werden können. Anschließend 
können die Strukturen frei gelegt werden.  
In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung von eindimensionalen Nanostrukturen 
mittels ionenspurgeätzter Polycarbonat-Template beschrieben. Hierfür werden mit 
Schwerionen bestrahlte Folien (Kapitel 1.3.1) einem chemischen Ätzprozess unterzogen 
(Kapitel 1.3.2), wodurch Poren verschiedener Form und Größe erzeugt werden, in denen 
anschließend eine Material-Abscheidung erfolgt. Die Methoden schließen die 
elektrochemische (Kapitel 1.3.3) und die stromlose (Kapitel 1.3.4) Deposition sowie die 
Herstellung durch Partikelaggregation (Kapitel 1.3.5) ein. 
Die verwendeten Polycarbonat-Folien weisen eine hohe chemische Beständigkeit gegenüber 
sauren und neutralen wässrigen Lösungen auf, wohingegen es bei Arbeiten in stark 
alkalischen Medien zu einer langsamen Zersetzung kommt (Kapitel 1.3.2). In organischen 
Lösemitteln wie Dichlormethan kommt es zu einer schnellen Auflösung des Materials 
[111,112]. In der vorliegenden Arbeit werden Polycarbonat-Folien der Firma Bayer Material 
Science (Makrolon®) verwendet. Diese thermoplastischen Polymere sind 
wärmeformbeständig bis zu einer Temperatur von 130°C. Durch die gute Elastizität ist die 
Handhabung erleichtert. Polycarbonat ist elektrisch nicht leitend.   
 
1.3.1 Bestrahlungsprozess von Polycarbonat-Templaten 
Die Herstellung von ionenspurgeätzten Polycarbonat-Templaten erfolgt am 
Linearbeschleuniger (UNILAC) am Helmholzzentrum für Schwerionenforschung (GSI) in 
Darmstadt. Es werden Schwerionen, zum Beispiel U-238, Au-197 oder Pb-206, mit einer 
spezifischen Energie bis zu 11,4 MeV pro Nukleon auf einer 120 m langen Linearstrecke 
beschleunigt, was etwa 15% der Lichtgeschwindigkeit ergibt [30]. Die Schwerionen 
durchdringen Polymerfolien mit Dicken von bis zu 120 µm vollständig und hinterlassen 
latente Schadenszonen, welche typischerweise Durchmesser von einigen nm aufweisen [28]. 
Während des Prozesses kommt es zu einer weitgehend konstanten Energieabgabe [113]. 
Jedes einzelne Ionenprojektil induziert beim Durchdringen der Folie eine elektronische 
Anregung und Ionisationsprozesse. Infolgedessen finden unter anderem Fragmentierungs- 
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und Radikalreaktionen statt, die die Bildung von Hydroxyl- und endständigen Alkingruppen 
bewirken [114].  
Durch das spezifische Einstellen des Ionenstrahls und des Strahlstroms, können Fluenzen 
über einem sehr großen Bereich, ausgehend von Einzelspuren [115] bis hin zu Ionenspur-
Fluenzen von 1010 cm-2, eingestellt werden. Die Schadenszonen sind parallel zueinander 
angeordnet und stochastisch verteilt [28].   
 
1.3.2 Ätzmethoden von bestrahlten Polycarbonat-Templaten 
Die während des Bestrahlungsprozesses entstehenden Schadenszonen werden durch einen 
Ätzprozess in Nanoporen transformiert. Hydroxide bewirken in einer chemischen Reaktion 
eine Degradierung des Polymers. Der Ätzprozess hängt in der kinetischen Betrachtung von 
folgenden Reaktionsparametern ab [28,31,116]: 
 Konzentration der eingesetzten Lauge (Ätzmittel), 
 Temperatur, 
 Einsatz von Badzusätzen und deren Konzentration sowie 
 Ätzzeit. 
Durch eine Variation dieser Einflussgrößen können zylindrische, konische, zigarrenförmige, 
bikonische und andere Porengeometrien erzeugt werden [29-31]. Die kinetische Betrachtung 
der Ätzrate erfolgt unter der Annahme, dass zwei simultane Prozesse während des 
Ätzvorgangs stattfinden. Hierbei ist die Reaktivität gegenüber Laugen entlang der 
Schadenszonen größer als gegenüber der „unbeschädigten“ Polymeroberfläche. So ergeben 
sich zwei verschiedene Ätzraten, deren Verhältnis zueinander nach Gleichung 1.3.2-1 die 
Porengeometrie bestimmt [117]. Die bildliche Veranschaulichung erfolgt unter Betrachtung 
eines während der Ätzung sich bildenden Öffnungswinkels  (siehe Abbildung 1.3.2-1). 
Dieser erniedrigt sich, wenn die Spurätzrate rSpur besonders groß und die Ätzrate rPC des 
„unbeschädigten“ Polymers klein ist. Unter diesen Bedingungen werden bevorzugt nahezu 
zylindrische Porengeometrien erhalten, wenn der Ätzvorgang von beiden Folienseiten aus 
gleichmäßig stattfindet. Bei idealen Ätzbädern unter Betrachtung der oben genannten 
Reaktionsbedingungen hängt der erhaltene zylindrische Porendurchmesser nur noch von der 
Ätzzeit ab. 
 









PC
Spur
r
r
sin         Gleichung 1.3.2-1 
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Wird die Ätzung von einer Seite ausgehend durchgeführt, kommt es geometrisch betrachtet 
zunächst zu einer konischen Porenausbildung. Die erhaltenen Öffnungswinkel hängen sehr 
sensibel von den oben genannten Reaktionsparametern und vom veränderten Verhältnis der 
Ätzraten rSpur und rPC ab.  
Der Zusatz von niederwertigen Alkoholen, wie zum Beispiel Ethanol bewirkt bei einer 
asymmetrischen Ätzung eine Erhöhung des Ätzwinkels und somit die Ausbildung von 
konischen Porengeometrien. Aufgrund des hydrophilen Charakters des Alkohols werden 
hierbei die inneren Polymerketten der Membran solvatisiert. Höhere Konuswinkel lassen 
sich durch einen höheren Anteil an Ethanol im Ätzbad erzielen [31,116].  
 
  
 
Abbildung 1.3.2-1: Bildliche Veranschaulichung 
des sich bildenden Öffnungswinkels in 
Abhängigkeit der Ätzraten rPC und rSpur.  
 
 
1.3.3 Elektrochemische Abscheidung 
Die elektrochemische Abscheidung von Metallen, Metalloxiden und Legierungen schließt die 
Reduktion von Metall-Ionen aus wässriger und organischer Lösung oder aus Salzschmelzen 
ein. Es werden in einem chemischen Redoxprozess aus einer externen Stromquelle 
Elektronen e- übertragen. Demnach handelt es sich um eine Reaktion von geladenen 
Partikeln auf der Grenzfläche zwischen einer festen Metallelektrode und einer Lösung [118]. 
Die elektrochemische Abscheidung von Cu aus einer wässrigen Lösung findet in 
vereinfachter Betrachtung aus einem Kupfer-Hexa-Aqua-Komplex nach Gleichung 1.3.3-1 
statt.  
 
OHCueOHCu 2
02
62 62])([ 
       Gleichung 1.3.3-1 
 
Definitionsgemäß erfolgt an der Kathode die Reduktion unter Aufnahme von Elektronen und 
an der Anode die Oxidation, wobei in einer elektrochemischen Zelle stets die Kathode als 
negativ bezeichnet wird [119].  
Ist das angelegte Potential negativer als das Gleichgewichtspotential der Elektrode, finden 
Reduktionsreaktionen statt. Dies wird durch potentiodynamische Polarisationsexperimente 
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sowie anhand von Pourbaix-Diagrammen (Potential versus pH-Wert) einer elektrolytischen 
Zelle belegt. Das reversible Potential wird durch ein zeitunabhängiges thermodynamisches 
Gleichgewicht eines Systems beschrieben. Dem entgegen steht das Ruhepotential (OCP; 
englisch: open circuit potential), welches sich aufgrund von Änderungen der 
Elektrodenoberfläche, beispielsweise durch die Bildung einer Oxidschicht, in Abhängigkeit 
der Zeit ändern kann. Eine Verschiebung des OCP in negativer Richtung bewirkt 
beispielsweise die Bildung einer unedleren Elektrodenoberfläche und damit eine größere 
Anfälligkeit gegenüber Korrosionsreaktionen [118].  
Eine galvanische Zelle des Typs Cu|CuSO4 (wässrige Lösung)|Cu befindet sich bei 
Abwesenheit einer externen Stromquelle in einem Gleichgewicht; es gehen gleich viele 
Kupferionen in Lösung wie abgeschieden werden. Fließt durch diese Zelle ein Strom, kommt 
es, aufgrund von polarisierenden Strömen und damit verbundenen auftretenden 
Polarisationsvorgängen an den Elektroden, zu einer Störung des Gleichgewichts. Die 
dadurch hervorgerufene Abweichung des Elektrodenpotentials wird nach Gleichung 1.3.3-2 
als das Überpotential  definiert [118,119].  
 
 EEI           Gleichung 1.3.3-2 
 
EI : Elektrodenpotential 
E : Elektrodenpotential im Gleichgewicht in Abwesenheit einer externen Stromquelle 
 
Die Größe des Überpotentials hängt vom Versuchsaufbau einschließlich der 
Zusammensetzung des verwendeten Elektrolyts ab. Es wird unterschieden zwischen der 
Durchtrittsüberspannung D, der Kristallisationsüberspannung K, der Diffusionsüber-
spannung d und der Reaktionsüberspannung r. Das Überpotential eines 
Abscheidesystems  setzt sich additiv aus den einzelnen auftretenden Überspannungen 
nach Gleichung 1.3.3-3 zusammen [119].  
 
rdKD           Gleichung 1.3.3-3 
 
Reaktionsüberspannungen können bei elektrochemischen Abscheidungen aus Komplex-
Verbindungen als Precursormaterial auftreten, da eine vorherige Dissoziation des 
Komplexes, der unter anderem durch die Stabilitätskonstante K charakterisiert ist, erfolgen 
muss. Im Falle einer Cu-Deposition aus einer ammoniakalischen Lösung kann sich das 
anzulegende Potential aufgrund von auftretenden Überspannungen, beispielsweise durch 
eine Polarisation der Elektrode und durch Reaktionsüberspannungen [119], um einige 
100 mV [120] im Vergleich zu einer direkten Abscheidung aus saurer Lösung erhöhen.  
Grujicic und Pesic [121] untersuchten die elektrochemische Abscheidung von Cu aus 
ammoniakalischen Lösungen bei verschiedenen pH-Werten auf einer Glas-Kohlenstoff-
Elektrode. Unter Betrachtung des Pourbaix-Diagramms des Kupfer-Ammoniak-Systems, 
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welches spezifisch für den jeweiligen Elektrolyt konstruiert werden muss, findet die 
Deposition bei pH-Werten unter vier direkt aus einem Kupfer-Hexa-Aqua-Komplex nach 
Gleichung 1.3.3-1 statt.  
Wird der pH-Wert erhöht, erniedrigt sich die Konzentration an freien solvatisierten Cu2+-
Ionen [122]. Bei pH-Werten von 8 wird in kinetischen Studien beobachtet, dass sich ein 
dünner Cu-Film auf der Elektrodenoberfläche absetzt, bevor die Bulk-Abscheidung 
stattfindet. Dies wird durch eine pH-abhängige Disproportionierungsreaktion von sich 
zwischenzeitlich bildenden Cu+-Aminen zu metallischen Cu und Cu2+-Amin-Komplexen 
gemäß der Gleichung 1.3.3-4 erklärt. Die Abscheidung findet demnach stufenweise statt.  
 
  243
0
23 )()(2 NHCuCuNHCu      Gleichung 1.3.3-4 
 
Je nach Konzentration der eingesetzten Cu2+-Spezies kann es bei weiterer Erhöhung des pH-
Wertes zu einer Bildung von Cu(OH)2 kommen, wodurch sich wiederum die Konzentration 
der zur Reduktion zur Verfügung stehenden freien Cu2+-Ionen drastisch erniedrigt. Je nach 
Größe des angelegten Überpotentials kommt es zur elektrochemischen Abscheidung von 
Kuprit (Cu2O) [122]. 
In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung von dünnwandigen Cu-Nanoröhren unter 
Verwendung eines ammoniakalischen Elektrolyts betrachtet. Dabei ist der pH-Wert exakt 
einzustellen. Die Abscheidung findet in den Poren von ionenspurgeätzten Polycarbonat-
Templaten statt. Durch die Änderung der Elektrodengeometrie, im Vergleich zur Deposition 
auf planaren Oberflächen, ist zu erwarten, dass die Abscheidung kinetisch betrachtet unter 
veränderten Bedingungen erfolgt. 
Im Allgemeinen finden elektrochemische Depositionen in Templaten durch ein „bottom-up-
Prozess“ statt, bei dem das Strukturwachstum ausgehend von einer elektrisch leitfähigen 
Startschicht durch die Poren hindurch zur anderen Seite der Membran voranschreitet [123].  
Die auf diese Weise bereits synthetisierten Nanodraht- und -röhren-Strukturen sind in ihrer 
Materialkomposition sehr vielfältig und reichen von edlen Metallen, wie Gold [124,125], 
Platin [126-129], Kupfer [130-133] bis hin zu unedleren Elementen wie Cobalt [134-137], 
Nickel [34,36] oder Eisen [138,139]. Die angewandten Abscheidetechniken schließen unter 
anderem die potentiostatische (Anlegen eines konstanten Potentials während der 
Strukturabscheidung), galvanostatische (konstanter Strom) sowie die gepulste Abscheidung 
(definiert durch Pulshöhe und –länge zur Unterbindung der auftretenden 
Diffusionsüberspannung [126,140]) ein. Je nach Wahl des zu deponierenden Metalls 
beziehungsweise der Metallverbindung und der angewandten Abscheideart können 
Strukturen verschiedener Texturen und Kristallinität erhalten werden [141]. 
Eine weitere Strukturklasse, die durch elektrochemische Abscheidemethoden erzeugt 
werden kann, sind Multilagen-Nanodrähte [39,142], die mit der Entdeckung des GMR-Effekts 
(nach Kapitel 1.1) durch Peter Grünberg und Albert Fert im Jahre 1988 großes Interesse 
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gefunden haben. Die Herstellung gelingt aus einem Elektrolyt bestehend aus den beiden 
abzuscheidenden Metall-Ionen. Durch gepulste Abscheidung, bei der die Pulshöhe dem 
Überpotential des entsprechend abzuscheidenden Metalls entspricht [143], können 
Schichtdickenvariationen in Abhängigkeit der Pulslänge realisiert werden [144]. Durch 
Anlegen externer magnetischer Felder während der Deposition wird das Kristall-
Wachstumsverhalten der Multilagen-Drähte beeinflusst, was zur Verbesserung der 
magnetischen Eigenschaften führt [145].  
Elektrochemische Abscheidungen von oxidischen Nanostrukturen in Templaten gelingen 
entweder durch Mehrstufensynthesen, das heißt die Herstellung der metallischen 
Verbindung und anschließende gezielte Oxidation, oder durch direkte Methoden. Dies wird 
unter anderem anhand eines Beispiels in Kapitel 1.2 zur Herstellung von ɣ-FeOOH-
Nanodrähten verdeutlicht.  
Prinzipiell gelingt demnach die elektrochemische Abscheidung von eindimensionalen 
Nanostrukturen innerhalb von Templaten mit exakter Kontrolle der Form entsprechend der 
Poren der Membran. Die Länge der Strukturen lässt sich durch die Prozesszeit variieren, 
wobei das Maximum durch die Templatdicke gegeben ist. Durch eine Erhöhung der 
anzulegenden Überspannung lassen sich hohle Strukturen in Form von Röhren erzeugen 
[38,146-148]. Die Abbildung 1.3.3-1 verdeutlicht in einer Übersicht die Möglichkeiten zur 
Formenkontrolle von eindimensionalen Nanostrukturen, welche durch elektrochemische 
Abscheidung in Templaten mit parallel angeordneten Poren hergestellt werden können.  
 
 
 
Abbildung 1.3.3-1: Möglichkeiten zur templatbasierten (parallele Anordnung der Poren) Herstellung 
von eindimensionalen Nanostrukturen durch die elektrochemische Abscheidung; von links nach 
rechts: Nanoröhren mit Kontrolle von Durchmesser und Wandstärke [146-148], Drähte mit Kontrolle 
von Länge und Durchmesser [130,131], Multilagen mit Variation der Schichtdicken [142] und 
metallische segmentierte Drähte [126]. 
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1.3.4 Stromlose Abscheidung 
Grundsätzlich lässt sich die stromlose Abscheidung von Metallen oder Metalloxiden mit der 
elektrochemischen Deposition vergleichen. Der wesentliche Unterschied liegt darin, dass 
statt einer externen Stromquelle, die als Elektronenlieferant fungiert, ein Reduktionsmittel 
eingesetzt wird. Der Gesamtumsatz – an dieser Stelle beispielhaft für eine Cu-Deposition mit 
Formaldehyd (HCHO) – lässt  sich in zwei Halbreaktionen folgend der „Misch-
Potentialtheorie“ [149] nach den Gleichungen 1.3.4-1 und 1.3.4-2 unterteilen.  
 
  eOHHHCOOOHHCHO 22242 22     Gleichung 1.3.4-1 
  LCueLCu 22)( 02        Gleichung 1.3.4-2 
L = Ligand (Komplexierungsmittel): Tartrat 
 
Beide Partialreaktionen finden gleichzeitig und an derselben Elektrode an der Grenzfläche 
zwischen dem Metall und der Lösung statt [150]. Die „Misch-Potentialtheorie“ beschreibt 
die elektrochemischen Einflussgrößen entsprechend der Einzelreaktionen nach 
Gleichung 1.3.4-1 und 1.3.4-2 auf den gesamten Redoxprozess [149,150]. Sowohl die 
Konzentration an zur Reduktion befähigten Cu2+-Ionen aus einem Komplex als auch die 
Konzentration des eingesetzten Reduktionsmittels (nach Gleichung 1.3.4-1 beispielsweise 
HCHO) hat entscheidenden Einfluss auf den kinetischen Verlauf der Reaktion [149,151]. 
Die kathodische Halbreaktion repräsentiert die Reduktion von Cu2+ -Ionen aus einem 
Precursormaterial (im vorliegenden Fall ein Cu-Tartrat-Komplex). Die Kinetik der Reaktion 
kann demnach als eine Dissoziation des Komplexes gefolgt von einem Elektronenübertrag 
betrachtet werden. Diese Dissoziation findet in der Art und Weise statt, dass sich der Ligand 
zwischen dem Metallion und der Elektrode einfügt und somit eine 
Oberflächenkomplexierung in der äußeren Helmholzschicht bewirkt [152]. Hierbei kommt es 
zunächst zu einer kinetischen Hemmung der darauffolgend stattfindenden Reaktion. Je nach 
Stärke des Komplexes sowie der chemischen Natur des Liganden kann diese 
Induktionsperiode einige Minuten andauern.  
Unter Betrachtung der Komplexierung von Cu2+-Ionen mit dem bidendaten Liganden Tartrat 
ergeben sich in wässriger Lösung je nach deren Konzentrationsverhältnis unterschiedlich 
koordinierte Komplexe [153], die jeweils in Abhängigkeit des pH-Wertes verschiedene 
Komplexstabilitätskontanten, je nach Hydratisierungsgrad des Komplexes, aufweisen. Bei 
Überschuss an Tartrat liegt der Komplex sechsfach koordiniert vor (Cu(Tartrat)6). Bei stetiger 
Konzentrationserniedrigung des Liganden sind zweifach sowie einfach koordinierte 
Komplexe (Abbildung 1.3.4-1) möglich.  
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Abbildung 1.3.4-1: Beispiel eines einfach 
koordinierten Kupfer-Tartrat-Komplexes.  
  
Um eine konstante Abscheiderate aus einem metastabilen Reaktionsbad zu erhalten, ist die 
richtige Wahl des Reduktionsmittels unabdingbar und muss zuvor in Abhängigkeit der 
Konzentrationsverhältnisse des Precursormaterials, der pH-Wert-Bedingungen sowie der 
Temperatur durch das Messen von Polarisationskurven evaluiert werden. Die anodische 
Halbreaktion wird nach der „Misch-Potentialtheorie“ entsprechend Gleichung 1.3.4-1 
beschrieben. Aufgrund des mäßig edlen Charakters von Cu (siehe Kapitel 1.1) eignen sich 
starke Reduktionsmittel wie Natriumborhydrid (NaBH4) und Hydrazin (N2H4) sowie das 
bereits erwähnte Formaldehyd (HCHO) [154] zur Deposition.  
Ein Vorteil der stromlosen Abscheidung gegenüber der elektrochemischen liegt darin, dass 
die Deposition auf beliebiger Oberfläche durchgeführt werden kann. Diese kann sowohl 
eben sein als auch Ecken und Kanten aufweisen. Sind Abscheidebad und 
Reaktionsbedingungen richtig gewählt, ist die Beschichtung homogen [155].  
Daher kann die Abscheidemethode auch auf Templaten zur Produktion von Nanoröhren 
adaptiert werden. In der Literatur sind unter anderem bisher über die Synthese von Au- 
[156-158], Rhodium- [159], Nickel- [160,161], Silber- [162] und Kupfer- [56] sowie diverse 
metalloxidische [163-165] Nanoröhren berichtet worden.  
Um das gewünschte Material homogen auf beliebiger Oberfläche deponieren zu können, 
muss diese vor der Abscheidung mit einem Oberflächenkatalysator versehen werden 
[149,154,166,167]. In der klassischen stromlosen Abscheidung gelingt dies über eine 
Sensibilisierung (mittels einer wässrigen Zinn(II) (Sn2+) -Lösung), gefolgt von einer 
Aktivierung. Das kann sowohl mit Ag [168] als auch mit Pd [43,166] erfolgen. Es werden in 
einer chemischen Austauschreaktion Katalysator-Keime nach Gleichung 1.3.4-3 fein verteilt 
auf die Oberfläche abgeschieden.  
 
042 22 AgSnAgSn          Gleichung 1.3.4-3 
 
Das Redoxsystem kann, wie oben beschrieben, auch alternativ direkt unter Bildung von Pd 
als Oberflächenkatalysator angewandt werden [43].  Andere Studien belegen, dass durch 
eine anfängliche Abscheidung von Ag-Keimen, welche anschließend durch eine Reaktion von 
Pd nach Gleichung 1.3.4-4 ausgetauscht werden, die katalytisch aktive Oberfläche 
homogener ist [164,169,170].  
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020 22 PdAgPdAg          Gleichung 1.3.4-4 
In der vorliegenden Arbeit wurde nach Kapitel 3.3 eine Cu-Abscheidung unter Verwendung 
einer zweifachen Aktivierung nach Gleichung 1.3.4-4 zum Erhalt von Röhrenstrukturen 
angewandt. Allerdings konnte auch festgestellt werden, dass diese Art der Aktivierung 
hinsichtlich des angewandten Abscheidebades nicht auf alle Arten der stromlosen 
Abscheidung adaptierbar ist. Homogene Beschichtung bei Verwendung von -D-Glucose als 
Reduktionsmittel waren lediglich auf einer mit Ag aktivierten Oberfläche möglich 
(Kapitel 3.4).  
Stromlose Abscheidungen finden nach der bereits beschriebenen Induktionsperiode auf 
einem heterogenen Katalysator autokatalytisch statt, das heißt die Reduktion des zu 
deponierenden Metalls erfolgt auf der Produktoberfläche selbst. Die Abscheiderate der 
Deposition kann als eine Funktion der Schichtdicke in Abhängigkeit der Reaktionszeit 
bestimmt werden.  
Unter Betrachtung der Reaktionskinetik einer solchen chemischen Umsetzung spielt unter 
anderem die Temperatur des Abscheidebades sowie die Konzentration des 
Precursormaterials eine wichtige Rolle [171]. Bei einer Deposition auf der Oberfläche von 
Templaten muss darauf geachtet werden, dass genügend Nachschub an Precursormaterial 
innerhalb der Poren vorhanden ist. Dies hängt aufgrund diffusionsbedingter Prozesse von 
der gewählten Porenlänge (entsprechend der Membrandicke) sowie vom -durchmesser ab. 
Demnach können klassische Abscheidebäder für ebene Oberflächen nicht zur Herstellung 
von Nanoröhren in Templaten adaptiert werden und bedürfen einer stetigen 
Parameteroptimierung. 
Die Abbildung 1.3.4-2 verdeutlicht das schrittweise Vorgehen bei der stromlosen 
Abscheidung von Nanoröhren unter Einsatz von Templaten.  
Findet aus rein kinetischen und thermodynamischen Gründen keine Autokatalyse statt, so 
stoppt die Reaktion unmittelbar nach anfänglicher Oberflächenbeschichtung. Es handelt sich 
hierbei um eine stromlose Deposition im nicht-klassischen Sinne.  
Iocovangelo und Zarnoch beschrieben eine substratkatalysierte Abscheidung von Au auf 
einer Nickeloberfläche aus einem Goldcyanid-Komplex mit N2H4 als Reduktionsmittel [172]. 
Eine Schichtdickenvariation konnte durch eine veränderte Konzentration an eingesetzten 
Cyanid -Anionen realisiert werden. Der Reaktionsmechanismus wurde charakterisiert durch 
eine Oxidation von N2H4 auf der Ni-Oberfläche mit anschließender Au-Nukleation. Eine 
autokatalytische Reduktion von Au durch N2H4 auf der Au-Schicht konnte hingegen nicht 
beobachtet werden.  
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Abbildung 1.3.4-2: Schematischer Reaktionsweg zur Herstellung von metallischen Nanoröhren in 
Templaten bei zweifacher Aktivierung der Membranoberfläche. 
 
 
Bei einer substratkatalysierten Abscheidung wird demnach die Kontrolle der Schichtdicke 
über folgende Reaktionsparameter realisiert: 
 Konzentration des Precursormaterials (Reaktanden) und 
 Temperatur. 
 
 
1.3.5 Abscheidung durch Partikelaggregation 
Eine weitere Möglichkeit eindimensionale Nanostrukturen mittels der Templat-Methode 
herzustellen, besteht darin, zunächst nulldimensionale Nanopartikel zu synthetisieren, die in 
einem anschließenden Infiltrationsprozess in eine formgebende Membran eingeführt und an 
den Porenwänden des Templats abgeschieden werden [173-175].  
Voraussetzung hierfür ist, dass eine physikalische oder chemische Interaktion zwischen den 
Partikeln und der Porenoberfläche erfolgt, sodass es zu einer gleichmäßigen und homogenen 
Abscheidung kommen kann. Diese Synthese besteht aus einem Zweistufenprozess.  
Die in erster Stufe hergestellten Partikel können durch eine Fällungsreaktion in wässriger 
Lösung hergestellt werden. Um diese Materialien in eine nulldimensionale Form zu bringen, 
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werden häufig Oberflächenreagenzien in der Synthese eingesetzt [176,177]. Somit wird eine 
Agglomeration zur Bildung größerer Strukturen unterbunden. Eine weitere Möglichkeit zum 
Erhalt der nulldimensionalen Form ist die Behandlung der Partikel in einem Ultraschallbad 
[174].  
Die Formstabilität des Materials spielt bezüglich des darauffolgenden 
Infiltrationsprozessschrittes eine wichtige Rolle, da die Porenoberfläche der Membran 
gleichmäßig beschichtet werden soll. Die Vorgehensweise zur Herstellung von Nanoröhren in 
Templaten durch Partikelaggregation ist der Abbildung 1.3.5-1 zu entnehmen.  
 
 
 
 
Abbildung 1.3.5-1: Vorgehensweise zur Herstellung von Nanoröhren durch Partikelaggregation: Nach 
erfolgter Herstellung einer kolloidalen Lösung bestehend aus Nanopartikeln erfolgt die Abscheidung 
an den Porenwänden eines Templats durch Infiltration. Freiliegende Nanoröhren können durch einen 
Membran-Auflöseprozess erhalten werden. 
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Lahav et al. [173] beschrieben im Jahre 2003 zum ersten Mal ein Verfahren zur Herstellung 
von Au-Nanoröhren mit hohem Aspektverhältnis durch eine Infiltration von Partikeln mit 
Durchmessern von 14  2 nm in AAO-Membranen. Das Prinzip der Porenbeschichtung 
erfolgt hierbei durch eine vorherige Oberflächenfunktionalisierung des AAO-Templats 
mittels Silangruppen. Die Immobilisierung der Partikel wird durch mehrere 
Infiltrationsvorgänge gewährleistet, wodurch sich zudem die Wandstärken der entstehenden 
Röhren durch den Aufbau von Multilagen einstellen lassen. Der Mechanismus zur Bildung 
einer kompakten und stabilen eindimensionalen tubularen Nanostruktur wird durch eine 
Abreicherung der Citrat-Schicht, welche sich auf der Oberfläche der Gold-Nanopartikel zur 
Stabilisierung der nulldimensionalen Form befindet, beschrieben. Anschließend erfolgt eine 
Immobilisierung der Partikel auf der silanisierten Porenoberfläche und eine darauffolgende 
Koaleszenz [178,179].   
Ein analoges Verfahren zur Produktion von Zinndioxid-Nanoröhren wurde 2005 durch Wang 
et al. [174] beschrieben. Auch hierbei gelingt die Synthese der eindimensionalen 
Nanoröhren durch eine entsprechende Oberflächenfunktionalisierung der 
Membranoberfläche mittels einer Silanisierung.  
Die genannten Beispiele sind repräsentativ dafür, dass eine gleichmäßige Beschichtung der 
Poren einer Membran durch Partikel zum Erhalt von eindimensionalen Röhrenstrukturen 
durchaus möglich erscheint. Immobilisierungsverfahren für die Beschichtung von flachen 
und funktionalisierten Oberflächen können auf andere Architekturen übertragen werden 
[180]. 
In der vorliegenden Arbeit soll eine Abscheidung durch Partikelaggregation zur Produktion 
von eindimensionalen ɣ-FeOOH-Nanoröhren untersucht werden. Die Synthese der Partikel 
gelingt über eine Fällungsreaktion entsprechend Kapitel 1.2.  
Wie für eisenoxidische Verbindungen üblich, ist die Tendenz des ɣ-FeOOH-Materials zur 
Partikelagglomeration besonders hoch. In wässriger Lösung weisen eisenoxidische 
Verbindungen aufgrund der endständigen Hydroxidgruppen einen amphoteren Charakter  
auf [181]. Werden Eisenoxid-Nanopartikel durch den Einsatz von Oberflächenreagenzien 
hergestellt, kann dies jedoch einen negativen Einfluss auf die Reaktivität der Partikel 
bezüglich der Abscheidung auf der Porenoberfläche eines Templats haben. Andererseits 
kann durch eine entsprechende Membran-Oberflächenfunktionalisierung dieser Tendenz 
entgegengewirkt werden. Der entscheidende Faktor ist die Adsorptionsfähigkeit der 
ɣ-FeOOH-Partikel auf einer geeigneten Oberfläche. 
  
 Seite 22 
1.4 Herstellung von Mikro- /Nanostrukturen ohne Template 
Mit der stetig voranschreitenden Entwicklung von Mikro-/Nanostrukturen wurde in den 
letzten Jahrzehnten eine Vielzahl an Synthesemethoden entwickelt, die gänzlich ohne 
Verwendung von formgebenden Templaten auskommen [46,63,182].  
Bei der Herstellung von Cu2O und CuO Partikeln sind eine Vielzahl an Geometrien 
einschließlich eindimensionaler Nanodrähte und –röhren [80,81,87,183-185], 
Whiskerstrukturen [186], Oktaeder [46,187-189], Würfel [46,189], Sphären [190], 
rhombische Dodekaeder [191] und weitere hergestellt worden. Die Tabelle 1.4-1 gibt eine 
repräsentative Übersicht über bisher hergestellte Strukturformen. Die Synthesemethoden 
sind vielfältig und reichen von Fällungsreaktionen [78,80,183-187] über hydrothermale 
Methoden [188] bis hin zu Elektroabscheidungen [189]. 
Eine Möglichkeit zur formkontrollierten Synthese solcher Strukturen in wässriger Lösung 
durch eine Fällungsreaktion besteht darin, grenzflächenaktive Substanzen einzusetzen (siehe 
Tabelle 1.4-1). Typische Beispiele, die bei der Synthese von Kupfer- und kupferoxidischen 
Strukturen bereits verwendet wurden, sind Polyvinylpyrrolidon (PVP) [184], 
Polyethylenglykol (PEG) [192], Hexadecyl-Trimethyl-Ammonium-Bromid (CTAB) [193] oder 
Natriumdodecylsulfat (SDS) [191].  
Unter Einsatz von PEG konnten beispielsweise Cu2O-Nanodrähte mit exakt definierten 
Durchmessern von 8 nm, aber unterschiedlichen Längen von 10 bis 20 µm hergestellt 
werden [80]. Andere Studien belegen, dass in Abhängigkeit der Konzentration an 
eingesetzten grenzflächenaktiven Substanzen sich die Formen und Größen der hergestellten 
Partikel einstellen lassen [194].  
Die Wirkung von grenzflächenaktiven Substanzen in der Nanostrukturherstellung, 
insbesondere der von eindimensionalen Strukturen, in wässriger Lösung wird hauptsächlich 
durch die polaren sowie unpolaren Einheiten an deren jeweiligen Enden bestimmt. Diese 
interagieren mit dem kationischen beziehungsweise anionischen Teil des Precusormaterials. 
Die sich dabei in der Lösung bildenden Mizellen fungieren als Nukleationskeime für die 
anfängliche Entstehung von Nanopartikeln. Vergrößert sich hierbei die Dichte der 
grenzflächenaktiven Moleküle, dehnt sich die äußere Form der Struktur und das Wachstum 
schreitet in eine Richtung voran [63,195,196].  
Die Synthese von Nanostrukturen gelingt jedoch auch ohne grenzflächenaktive Substanzen. 
Häufig werden in wässriger Lösung direkte Fällungen angewandt, bei denen Cu2+-Salze als 
Precursoren fungieren, die mit einem geeigneten Liganden komplexiert werden. Soll als 
Reaktionsprodukt eine Kupferoxid-Verbindung in der Oxidationsstufe +1 erzeugt werden, 
wird ein Reduktionsmittel zum Abscheidebad zugesetzt [78,188,197].  
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Tabelle 1.4-1: Beispielhafte Übersicht über CuO und Cu2O Partikel verschiedener Formen und deren 
Herstellungsmethoden. 
Partikelform 
Partikelgröße 
(Durchmesser 
d bei Drähten 
und Röhren) 
Synthesemethode Kupferoxidmaterial Referenz 
Drähte , Röhren 
~ 25 nm 
Tempern von Cu-
Oberflächen 
CuO [81] 
40 – 100 nm Fällungsreaktion  Cu2O [78] 
~ 100 Fällungsreaktion CuO [183] 
~ 8 nm 
Fällungsreaktion 
(PEG) 
Cu2O [80] 
~ 10 nm 
Elektroabscheidung 
(PVP) 
Cu2O [184] 
~ 5 nm 
Fällungsreaktion  
(PEG) 
CuO [185] 
Whisker 15 – 30 nm 
Fällungsreaktion 
(CTAB) 
Cu2O [186] 
Oktaeder 
~ 150 nm Fällungsreaktion Cu2O [187] 
~ 4 µm Hydrothermalsynthese Cu2O [188] 
2 – 3 µm 
Elektroabscheidung 
(Effekt von Anionen) 
Cu2O [189] 
~ 300 nm Substratkatalyse Cu2O [46] 
Würfel  
2 – 3 µm 
Elektroabscheidung 
(Effekt von Anionen) 
Cu2O [189] 
~ 100 nm Substratkatalyse Cu2O [46] 
Quasisphärische 
Partikel 
~ 100 nm 
Sonochemische 
Methode 
CuO [190] 
Rhombische 
Dodekaeder 
200 – 300 nm 
Fällungsreaktion 
(SDS) 
Cu2O [191] 
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Zum Erhalt der gewünschten kupferoxidischen Zielverbindung wird entweder eine direkte 
oder indirekte Methode angewandt. Letzteres schließt meist einen Oxidations- [186], 
Dehydratations- [185] oder Reduktionsprozess [80] mit ein.  
Ein Beispiel einer indirekten Methode beziehungsweise Zwei-Stufen-Synthese ist die 
Fällungsreaktion von Cu(OH)2, welches in einem anschließenden Schritt unter Bildung von 
CuO entweder dehydratisiert oder zu Cu2O reduziert wird. Die Herstellung des 
Zwischenproduktes folgt dem Prinzip der sukzessiven Zugabe einer Lauge zu einer wässrig 
sauren Cu2+-Lösung. Unter bestimmten Umständen wird zunächst NH4OH zu der 
Precursorlösung gegeben. Cu2+-Ionen bilden hierbei in wässriger Lösung einen stabilen 
Ammoniumkomplex mit einer Stabilitätskonstante von K  1013. Bei Zugabe der Lauge 
kommt es zu einer Ligandenaustauschreaktion zwischen NH3 und OH
-, da sich durch die 
Erhöhung des pH-Wertes die Stabilität des Komplexes erniedrigt. Bei Erreichen eines pH-
Wertes von 10 wird Cu(OH)2 gefällt [63,187]. 
Lu et al. [183] veröffentlichten eine Studie über die formkontrollierte Synthese von 
Cu(OH)2 -Nanodrähten folgend dem Prinzip der oben genannten Fällungsreaktion. Der pH-
Wert der Precursorlösung wurde mit einer Lauge (KOH) sukzessiv erhöht, in dem entweder 
die Cu2+-Ionen alternativ jeweils mit und ohne NH4OH komplexiert wurden. Dadurch 
konnten sowohl freie Nanodrähte als auch Aggregat-Strukturen hergestellt werden.  
Ein anderes Beispiel bezieht sich auf selbiges Reaktionssystem, nur unter Verwendung 
anderer Precursor-Konzentrationen [187]. Es konnten durch Parameteränderungen sowohl 
Oktaeder als auch Kuben produziert werden.  
Die Synthese von kupferoxidischen Nanostrukturen verschiedener Formen und Größen nach 
den bereits erwähnten Reaktionsbedingungen gelingt demnach unter Beachtung der 
relevanten Reaktionsparameter (siehe Abbildung 1.4-1): 
  
 Art des eingesetzten Kupfersalzes (zum Beispiel: CuCl2 [80,191], Cu(NO3)2 [185] etc. ), 
 Art des eingesetzten Liganden (zum Beispiel: NH3 [183]), 
 Art der eingesetzten Lauge (zum Beispiel: KOH [63,80,183,192] , NaOH [186]) sowie 
 Konzentrationen der betreffenden Precursormaterialien.  
 
 
Abbildung 1.4-1: Prinzip der Zweistufenreaktion mit Cu(OH)2 als Zwischenstufe 
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Ein anderes Reaktionssystem, nach dem formkontrollierte Cu2O-Mikro-Nano-Strukturen 
hergestellt werden können, ist die Fehling-Probe [44]. Als Precursormaterial bilden 
Cu2+ -Kationen mit Tartrat einen Komplex in alkalischer Lösung (Kapitel 1.3.4). Die reduktive 
Fällung von Cu2O gelingt unter Zugabe von Zuckern (zum Beispiel -D-Glucose). Die Reaktion 
muss bei leicht erhöhter Temperatur durchgeführt werden, um eine möglichst hohe 
Konzentration einer offenkettigen Zuckerform, welches als Reduktionsmittel fungiert, zu 
gewährleisten. -D-Glucose beispielsweise liegt  bei Raumtemperatur zu 95% in 
geschlossener Form vor [45,78,198].  
Im Jahre 2012 untersuchte eine Gruppe der Wisconsin-Madison-Universität den Bildungs-
Mechanismus von Cu2O-Nanodrähten und -röhren unter Verwendung der erwähnten 
Fehling-Reaktion in wässriger Lösung mittels eines Si-Wafers [78]. Die Nanodrähte wiesen 
Durchmesser von 40 bis 100 nm und Längen von 15 bis 30 µm auf. Hohle Strukturen konnten 
durch eine Verlängerung der Reaktionszeit erreicht werden.  
Unter Anwendung der Fehling-Probe lassen sich somit durch die Änderung von 
Reaktionsbedingungen sowohl Polyeder [45,198] als auch eindimensionale Nanostrukturen 
durch den Einsatz eines heterogenen Oberflächenkatalysators herstellen (Abbildung 1.4-2). 
Folgende Parameter können in Betracht gezogen werden:  
 
 Konzentration und Konzentrationsverhältnis der eingesetzten Precursormaterialien, 
 Temperatur, 
 Reaktionszeit. 
 
 
 
 
Abbildung 1.4-2: Fehling-Reaktion zur Bildung von Kuprit-Partikeln 
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Der Mechanismus zur Bildung von Partikeln mit wohldefinierter Geometrie sowie 
eindimensionalen Röhren und Draht-Strukturen ohne grenzflächenaktive Substanzen in 
wässriger Lösung kann über die klassische Kristallwachstumstheorie beschrieben werden. 
Die treibende Kraft bei der Bildung eines Kristalls ist die Übersättigung   eines Systems, 
welches von der Konzentration des Precursors c und der Gleichgewichtskonzentration c0 
nach Gleichung 1.4-1 abhängt [199-201].  
 
0
ln
c
c
          Gleichung 1.4-1 
 
In Abhängigkeit von der Größe der Übersättigung  werden nach der Abbildung 1.4-3 drei 
Wachstumsmodi unterschieden [200]: 1. das Wachstum entlang einer Schraubenversetzung, 
2. das Schicht-Schicht-Wachstum und 3. das dendritische Wachstum eines Kristalls.  
Ersteres wird hierbei bei geringen Übersättigungen erreicht und folgt dem Prinzip, dass sich 
bevorzugt entlang der Kante einer Schraubenversetzung neue Oberflächenatome anlagern. 
Das Kristallwachstum schreitet somit spiralförmig in eine Richtung durch die stetig 
fortlaufende Anlagerung an die Eckatome voran. Das bevorzugte Wachstum an Eckatomen 
ist auch bekannt als Burton-Cabrera-Frank-Theorie [202,203]. 
Mit erhöhter Übersättigung, das heißt, wenn die Konzentration c des Precursors sich 
steigert, dominieren zunehmend andere Wachstumsmodi. Hierbei muss in Betracht gezogen 
werden, wie die Bindungsverhältnisse vorliegen bei den bereits bestehenden Oberflächen-
Atomen und den aufwachsenden Atomen sowie die angewandte Abscheidemethodik. 
Prinzipiell wird zwischen Volmer-Weber-, Frank-van-der-Merwe- und dem Stranski-
Krastanov-Wachstum unterschieden [204-206]. 
 
 
Abbildung 1.4-3: Kristallwachstumsprozesse bei unterschiedlichen Übersättigungen; links: Wachstum 
entlang einer Schraubenversetzung und schematische Veranschaulichung zur Bildung von 
Drahtstrukturen in wässriger Lösung (Zeichnung adaptiert aus [199]; Rechts: REM-Aufnahme einer 
elektrochemisch abgeschiedenen Eisenoxid-Struktur mit hoch angelegter Überspannung  (typisch 
fraktales Wachstum). 
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Bei hohen Übersättigungen dominiert das dendritische Kristallwachstum, bei dem der 
Zustrom des Precursormaterials zur Kristalloberfläche besonders groß ist [207,208]. Daher 
ist die Diffusionsrate aus der Umgebung zur Kristalloberfläche limitiert (diffusionslimitierte 
Aggregation). Der Konzentrationsgradient zwischen dem Reaktionsmedium und den Atomen 
der Kristalloberfläche ist sehr hoch. Es bilden sich fraktale Strukturen und raue Oberflächen.  
Das genannte Konzept kann auf jegliche redoxrelevante Systeme (siehe Kapitel 1.3.3 die 
elektrochemische und Kapitel 1.3.4 die stromlose Abscheidung) angewandt werden. Ist in 
einer elektrochemischen Deposition das angelegte Überpotential sehr hoch, kommt es zu 
einem Wachstum fraktaler Gebilde. In Abbildung 1.4-3 ist beispielhaft eine auf flacher 
Oberfläche elektrochemisch abgeschiedene dendritische Eisenoxid-Struktur erkennbar. Es ist 
möglich auf diese Weise eine hohe Strukturvielseitigkeit zu erzielen [209].  
 
1.5 Übergangsmetalloxide als Elektrodenmaterial in Lithium-Ionen-
Batterien 
Eine Batterie besteht aus einer oder mehreren elektrochemischen Zellen, die entweder in 
Reihe oder parallel geschaltet sind [210]. Sie wandelt chemische in elektrische Energie um. 
Jede Zelle besteht aus einer positiven und negativen Elektrode, also einer 
elektronenleitenden Phase, die durch einen Elektrolyt, in dem ein Ionentransport ermöglicht 
wird, voneinander getrennt sind. 
Die elektrische Energie, meist ausgedrückt als Masseneinheit (Wh.kg-1) stellt eine Funktion 
bezüglich des Zellpotentials E / V beziehungsweise der Kapazität C / Ah.kg-1 dar. Die Kapazität 
ist ein Maß für die Strommenge bei der Entladung und ist charakteristisch für die 
elektrochemische Zelle einschließlich der Art beziehungsweise der Masse des 
Elektrodenmaterials.  
Es wird zwischen Primärzellen (beispielsweise Zink-Braunstein) und Sekundärzellen 
beziehungsweise Akkumulatoren unterschieden. Letztere können nach ihrem Gebrauch 
wieder regeneriert (aufgeladen) werden. Da bei Sekundärzellen Anode und Kathode beim 
Entladevorgang wechseln, ist es eindeutiger von positiver und negativer Elektrode zu 
sprechen [211]. Die Oxidation findet definitionsgemäß beim Ladevorgang an der positiven 
Elektrode statt.  
Bei der Entwicklung von neuen Batterie-Technologien mit hohen Energiespeicherdichten, 
kurzen Ladezeiten und besserer Zyklenbeständigkeit hat die Firma Sony im Jahre 1991 mit 
der Markteinführung der Li-Ionen-Batterie einen großen Durchbruch errungen.  
Insbesondere aufgrund der hohen Flexibilität in der Zellgestaltung [212], wie beispielweise 
die Rundzelle oder das prismatische Zelldesign, fanden diese in der Folgezeit weite 
Anwendungsbereiche.  
Es werden folgende Einsatzgebiete für Batterien unterschieden: 1. Traktionsanwendungen 
(angetriebene Fahrzeuge wie Rollstühle), 2. elektronische Konsumgüter (wie Laptops, 
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Handys etc.) und 3. für den stationären Einsatz wie beispielsweise in der 
Zwischenspeicherung bei elektrischen Netzen oder bei erneuerbaren Energien (wie 
Windkraftwerke, Photovoltaik und Biomasse) [7,210]. 
Gegenüber konventionellen Energiespeichersystemen, wie dem Blei-Akkumulator, Nickel-
Cadmium (Ni-Cd)-, Nickel-Metall-Hydrid (Ni-MH)- oder „Zebra“ (Natrium-Nickelchlorid 
NaNiCl2)-Zellen liegt der Vorteil der Li-Ionen-Batterie insbesondere in der hohen 
volumenspezifischen Energiedichte in Abhängigkeit der guten massenspezifischen 
Energiedichte (Abbildung 1.5-1). Li-Ionen-Batterien weisen vergleichbar geringere Gewichte 
und Größen auf.  
Bereits Anfang 1970 wurde das Li-Metall als negatives Elektrodenmaterial, welches ein 
Standardelektrodenpotential von -3,04 V versus SHE aufweist und mit einer molaren Masse 
von M = 6,94 g.mol-1 ein sehr leichtes Metall ist, für sowohl Primär- als auch Sekundärzellen 
getestet [7].  
Die Forschung fokussierte sich in der Folgezeit auf Li-Interkalationsverbindungen, wie 
Li-Chalkogenid-Materialien als negative Elektroden [213] beziehungsweise auf 
Li-Übergangsmetalloxide (LiMO2, M = Übergangsmetall beispielsweise Co, Mangan (Mn), Ni), 
die bereits in der heutigen Zeit als positive Elektrodenmaterialien kommerziell verwendet 
werden [210,214]. Hierbei wird Graphit als negative Elektrode eingesetzt.  
 
 
Abbildung 1.5-1: Volumenspezifische Energiedichte in Abhängigkeit der massenspezifischen 
Energiedichte (Abbildung adaptiert und modifiziert aus [7] ) 
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Die Verwendung von 3d-Übergangsmetalloxiden (MxOy, M = Übergangsmetall beispielsweise 
Co [215-217], Fe [218-220], Cu [73,74,221-225], Ni [226-228] und Hybridverbindungen 
[229-232]) als negatives Elektrodenmaterial in der Li-Ionen-Batterie-Technologie hat in den 
letzten Jahren aufgrund der guten Zyklenbeständigkeiten und der hohen Kapazitäten 
desgleichen besonderes Interesse gefunden [233,234]. Hierbei unterscheidet sich im 
Allgemeinen der Konversionsmechanismus zu klassischen Prozessen bei Verwendung von Li-
Interkalations- beziehungsweise Legierungsmaterialien [214].  
Die Elektrodenreaktion eines CuO-Materials schließt die Ein- beziehungsweise Auslagerung 
von Li+-Ionen in und aus einer CuO-Matrix nach den Gleichungen 1.5-1 und 1.5-2 unter 
Bildung von Li2O ein [74].  
 
CuOLieLiCuO   222       Gleichung 1.5-1 
 
  eLiCuOCuOLi 222        Gleichung 1.5-2 
 
Mittels Röntgendiffraktometrie-Untersuchungen an halbgeladenen Elektroden wurde 
festgestellt, dass sich zwischenzeitlich Cu2O als intermediäre Phase bildet [235]. Des 
Weiteren wurden verschiedene Nebenreaktionen vorgeschlagen, die unter anderem die 
Bildung von Li2O2 und LiCuO einbeziehen. Das gemessene Zellpotential bei verschiedenen 
Ladestufen ist demnach ein Mischpotential aller möglichen elektrochemischen Reaktionen 
[235,236].   
Weiterführende Studien schlugen vor, dass die Konversion über eine intermediäre 
Formation einer 
xxxx OCuCu /1
12
1 


(0  x  0,4) Phase erfolgt, woraufhin sich Cu2O bildet. 
Anschließend dispergiert das reduzierte Cu in einer Li2O-Matrix, gefolgt von einer Ausbildung 
einer Feststoff-Elektrolyt-Phasengrenzfläche (englisch: solid electrolyte interface, SEI) [237] 
(siehe Abbildung 1.5-2). Durch die feine Verteilung der metallischen Partikel in der Matrix ist 
der Diffusionsweg von Li+ minimiert [238]. Im Allgemeinen ist Li2O elektrochemisch inaktiv 
und zersetzt sich nur schwerlich. Dennoch sind die im ersten Ladezyklus gebildeten 
metallischen Nanopartikel hochreaktiv und bewirken eine Zersetzung von Li2O zu Li im 
darauffolgenden Entladeprozess [74,237,239].  
Ein wichtiger Parameter in der Konstruktion von Li-Ionen-Batterien ist die Porosität des 
verwendeten Elektrodenmaterials. In der Literatur sind bereits wissenschaftliche 
Diskussionen über oxidische Cu-Nanostrukturen mit verschiedenen Formen (hohle Kuben 
[240], Nanoröhren und Nanodrähte [74,221],  poröse Dünnfilme [223] beziehungsweise 
blattartige Strukturen [73,224,225]) und Größen für die Anwendung als negative Elektrode 
zu finden. Es konnte festgestellt werden, dass in Abhängigkeit der Materialform die 
Retention der Kapazität während des Zyklendurchlaufs durch die Feststoff-Elektrolyt-
Phasengrenzfläche (SEI) beeinflusst wird [239]. Dadurch ergeben sich bei längeren 
Zyklendurchläufen verschiedene Form-Beständigkeiten des eingesetzten Kupferoxid-
Materials.  
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Abbildung 1.5-2: Vorgänge beim Entladen beziehungsweise Laden einer CuO-Elektrode beispielhaft 
für die in dieser Arbeit vorgestellten gebündelten CuO-Nanonadeln nach Kapitel 4.2.1. Hinweis: 
Mögliche morphologische Änderungen des Materials während der Zyklisierung werden in dieser 
Betrachtung nicht weiter ausgeführt. 
 
 
Im Zelldesign spielt außerdem die Verwendung des richtigen Bindemittels, welches 
vielfältigen Anforderungen gerecht werden sollte, eine wichtige Rolle. Hierbei ist 
entscheidend, dass das Material in der Elektrodenherstellung homogen vorliegt und eine 
ausreichende Löslichkeit sowie eine entsprechende Adhäsion zum Kollektor 
beziehungsweise Kohäsion zum aktiven Material aufweist. Außerdem sollte das Bindemittel 
eine gute Elastizität und eine hohe Bruchbeständigkeit besitzen [241].  
Ein konventionell verwendetes Bindemittel ist Polyvinyliden Fluorid (PVDF) (siehe Struktur 
Abbildung 1.5-3). PVDF weist geeignete elastische Eigenschaften auf, ist chemisch stabil und 
haftet gut zwischen dem Elektrodenmaterial und dem Stromabnehmer [242-244]. Dennoch 
hat es auch negative Eigenschaften: Es ist nur löslich in organischen Reagenzien und ist nicht 
umweltfreundlich [238]. Des Weiteren ist das Verhalten bei mechanischer Beanspruchung 
von PVDF nicht ausreichend, wenn es während der Umsetzung zu großen 
Volumenänderungen kommt [244].  
 
 
  
 
Abbildung 1.5-3: Bindemittel für 
Elektrodenmaterial (links: PVDF, rechts: 
CMC).  
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Ein anderes Bindemittel, das bereits in anderen Batterietypen eingesetzt wird, ist 
Carboxymethylcellulose (CMC), die den oben genannten Anforderungen mehr entsprechen 
könnte [245] (siehe Struktur Abbildung 1.5-3).  In der Verwendung von Si und anderen Li-
Legierungs-Elektroden weist es vergleichbar eine bessere Zyklenbeständigkeit auf. Obgleich 
CMC ein recht sprödes Polymer ist, verhält es sich sehr flexibel bei Volumenänderungen von 
über 400% und bei längeren Zyklendurchläufen [246-250].  
In der vorliegenden Arbeit soll PVDF vergleichend mit CMC als Bindemittel mit CuO als 
negatives Elektrodenmaterial getestet werden. 
 
1.6 Kuprite als Glucose-Sensoren 
In der klinischen Diagnostik werden Glucose-Sensoren bereits seit Anfang der 60iger Jahre 
des 20. Jahrhundert eingesetzt. Seither sind stetig neue Systeme auf den Markt gebracht 
worden, die es dem Patienten ermöglichen eine geeignete Therapie zu finden [251].  
Klassische Glucose-Messfühler bestehen aus einer gelartigen Membran, auf die ein Enzym 
immobilisiert ist. Auf diese ist eine Clark-Elektrode aufgebracht, die die Konzentration an 
Sauerstoff, welcher durch die Membran diffundiert, misst [252]. In Kontakt mit Glucose 
kommt es durch die Glucoseoxidase zu einer Reduktion von Sauerstoff und damit zur 
Oxidation von Glucose zu Gluconsäure nach Gleichung 1.6-1.  
O2 + Glucose  
eoxidaseGlu cos  Gluconsäure + H2O2   Gleichung 1.6-1 
Solche enzymbasierten Sensoren besitzen jedoch Nachteile, was ihre Stabilität und 
Langlebigkeit angeht, und so wurden in den letzten Jahren intensive Untersuchungen an 
neuen elektrokatalytisch aktiven Systemen durchgeführt, die in Hinblick auf Sensitivität, 
Selektivität, die Nachweisgrenzen und Reproduzierbarkeit große Fortschritte errungen 
haben. Damit einhergehend konnte eine neue „lab-on-chip“-Technologie entwickelt werden 
[253].  
Prinzipiell besteht der Aufbau von nicht-enzymatischen Sensoren im Labormaßstab aus 
oberflächenmodifizierten Elektroden. Diese Elektroden fungieren als Katalysatoren für die 
Oxidation von Glucose in einem gewissen Potentialbereich. Untersucht wurden bisher eine 
große Bandbreite an Materialien wie Ag [254], Cu [255], Pt [256,257] und Au [258]. Größere 
Fortschritte konnten unter Anwendung von metallischen Nanopartikeln erzielt werden 
[259,260]. 
Die Verwendung von Mikro-/Nanostrukturen für die Glucose-Sensorik ist bisher in Hinblick 
auf die Vielfältigkeit der verfügbaren Formen noch nicht ausreichend getestet worden. Es 
gilt, dass facettenreiche Polyeder (Kapitel 1.4) aufgrund der hohen Anzahl an ungesättigt 
koordinierten Atomen besonders geeignet sind [261]. Andererseits besteht die Fragestellung 
 Seite 32 
darin, inwiefern ein besonders hohes Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis mit einer 
verbesserten elektrokatalytischen Aktivität einhergeht.  
Der Aufbau eines nicht-enzymatischen Glucose-Sensors im Labormaßstab besteht, wie oben 
beschrieben, aus einer Elektrode (zum Beispiel Glaskohlenstoff), welche mit den Partikeln 
modifiziert ist. Als Zusatz wird in der Regel Nafion – ein sulfoniertes Tetrafluorethylen-
Polymer (PTFE) – verwendet. Nafion gilt als permselektive Substanz gegenüber Anionen 
[266-270].  
Li et al. [266] untersuchten die Effektivität einer Glucose-Elektrode, welche zum einem 
lediglich mit Nafion und zum anderem mit Nafion/Cu2O-Nanowürfeln modifiziert wurde. Die 
Studie ergab, dass eine vergleichbar gute elektrokatalytische Aktivität vorhanden ist. Jedoch 
wurden keine Messungen bei verschiedenen Nafion-Konzentrationen durchgeführt, was in 
Hinblick auf Selektivitäten anderer Zuckerderivate interessant wäre.  
Die nach Kapitel 1-4 vorgestellten kupferoxidischen Verbindungen in verschiedener Form 
können hinsichtlich der Fähigkeit zur katalytischen Oxidation von Glucose getestet werden. 
Ein repräsentativer Vergleich der Nachweisgrenzen, des linearen Bereiches der 
Kalibrierungskurven sowie der Sensitivitäten von kupferoxidischen Verbindungen 
verschiedener Formen ist der Tabelle 1.6-1 zu entnehmen.  
 
 
Tabelle 1.6-1: Vergleich verschiedener Cu2O-Partikel als Glucose-Sensor 
Material / Form Nachweisgrenze 
/ µM 
Linearer Bereich  
/ mmol 
Sensitivität / 
µA.mM-1 
Referenz 
Cu2O / Kugeln 0,05 < 5 185 [262] 
Cu2O / Würfel 38 < 0,5 121,7 [263] 
CuO / Platten 5 < 7,3 26,6 [264] 
CuO / Nanodrähte 0,45 < 5,5 64,1 [265] 
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II Experimental-Abschnitt 
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2.1 Angewandte Methoden/Geräte 
 
2.1.1 Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive 
Röntgenspektroskopie 
Als bildgebendes Verfahren zur Untersuchung der Topographie der in dieser Arbeit 
beschriebenen Strukturen diente die Rasterelektronenmikroskopie (REM).  
Das Prinzip eines REM besteht darin, dass ein Elektronenstrahl rasterförmig über die Probe 
gefahren wird und dabei in Wechselwirkung mit den Elektronen des Materials kommt. Die 
aus der Probe heraustretenden Elektronen werden im Sekundärelektronenmodus zur 
Bilderzeugung ausgenutzt. Die mit einem EDX-Detektor ausgestatteten Geräte werden zur 
Untersuchung der Elementzusammensetzung einer Probe verwendet. Eine genauere 
Beschreibung der Funktionsweise von REMs ist in [271] ausgeführt. 
Die REM-Analysen der in dieser Arbeit charakterisierten Strukturen erfolgten mit einem 
Philips XL30-FEG in einem Arbeitsabstand zwischen 10 und 30 mm und bei 
Beschleunigungsspannungen von 10 bis 20 kV. 
Zur Probenvorbereitung von Materialien, die mittels der Templat-Methode hergestellt 
wurden (Kapitel 3), mussten die Strukturen aus der Polycarbonat-Membran befreit werden. 
Dafür wurde die Probe auf ein Si-Wafer deponiert und vorsichtig in ein mit Dichlormethan 
(DCM) gefülltes Becherglas überführt. Nach vier Stunden erfolgte ein Wechsel des 
Lösungsmittels. Die Probe blieb für weitere 12 Stunden in der Lösung in einem 
abgedichteten Becherglas. Der Si-Wafer wurde für die Messung anschließend auf einen 
Aluminiumhalter befestigt.  
Die Messungen an den zu untersuchenden Pulvern erfolgten direkt auf dem 
Aluminiumhalter in fein verteilter Form.  
 
2.1.2 Röntgendiffraktometrie 
Zur Aufklärung der Kristallstruktur der in dieser Arbeit diskutierten Materialien diente die 
Röntgendiffraktometrie (XRD). Entsprechend der Braggschen Bedingung werden 
monochromatische Röntgenstrahlen, die in einem bestimmten Winkel auf die Probe treffen, 
am Kristallkörper gebeugt, wodurch Interferenzerscheinungen auftreten. Bei konstruktiver 
Interferenz beträgt der Ablenkungswinkel 2-Theta (2) [201]. 
Zur Bestimmung der mittleren Kristallitgröße eines Materials kann die Scherrer-Formel 
angewandt werden.  
Für die Charakterisierung der nach Kapitel 3 hergestellten Proben wurde ein SeifertPTS 
3003-Diffraktometer (Cu-Anode (K = 0,154 nm)) verwendet. Messungen erfolgten bei 
40 mA und 40 kV. Zur Analyse ist das Material nicht aus dem Templat entfernt worden.  
   Seite 35 
Die nach Kapitel 4 hergestellten Pulver wurden für die XRD-Analyse zwischen zwei 
Polymerfolien gepresst. Die Messung erfolgte an einem Pulverdiffraktometer (STOE STADI P) 
ausgestattet mit einer Mo-Anode (K = 0,0709 nm).   
 
2.1.3 Photoelektronenspektroskopie 
Die Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) dient zur Untersuchung der chemischen 
Zusammensetzung der Oberfläche eines Festkörpers. Die bei einer Messung durch 
Bestrahlung der Probe mit hochenergetischen Wellen entstehenden Photoelektronen  
(Röntgenstrahlung) liefern sensitive Informationen über elektronische Zustände der Probe. 
Die Messung verläuft zerstörungsfrei.  
Die XPS-Messung des CuO-Pulvers (Kapitel 4.2) wurde am DAISY-MAT (Darmstadt Integrated 
SYstem for MAterial Research) durchgeführt (Physical Electronics PHI 5700 multi technique 
surface analysis system) [272]. Die Analyse (E(Al)K = 1486,6 eV) erfolgte mit einer 
Energieauflösung von weniger als 0,4 eV. Die Fermi-Energie an einer Ag-Referenz diente zur 
Kalibrierung der Bindungsenergien.   
Zur Probenvorbereitung wurde das Pulver in eine Indium-Folie gepresst und in einen 
Probenhalter eingebettet.  
 
2.1.4 Mössbauer-Spektroskopie 
Die Mössbauer-Spektroskopie wird aufgrund des hohen Auflösevermögens zur Bestimmung 
der chemischen Umgebung eines Elements und hauptsächlich zur Unterscheidung von 
Eisenverbindungen angewandt. Es können sowohl quantitative als auch qualitative Aussagen 
über die Probe getroffen werden. 
Prinzip ist die Ausnutzung des Mössbauer- sowie des Doppler-Effekts. Es wird das Fe-57 
Isotop mit Co-57 in einen angeregten Zustand gebracht. Die Rückkehr in den Grundzustand 
erfolgt durch Emission von ɣ-Quanten. Durch eine mechanische Bewegung der Probe 
während der Messung ist es möglich im Transmissionsmodus ein Hyperfeinspektrum mit 
verschiedenen Energien zu erzeugen. In der Praxis ist die Analysemethode nur auf wenige 
Isotope beschränkt (für Festkörper: Fe-57, Sn-119, Sb-121, Eu-151).  
Die nach Kapitel 3.5 hergestellten ɣ-FeOOH-Strukturen wurden für die Messung im Templat 
belassen. Zur Probenvorbereitung wurden 50 Folienstücke der Größe 1 x 1 cm 
ausgeschnitten worden.  
Die Messung erfolgte am einem Konversionselektronen-Mössbauer Spektrometer (CEMS) 
(Temperaturbereich: 1,5 bis 1300 K, Magnetfeld bis zu 5 T) an der Johannes Gutenberg 
Universität Mainz.   
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2.1.5 Raman-Spektroskopie 
Die Raman-Spektroskopie wird hauptsächlich zur Bestimmung funktioneller Gruppen eines 
Moleküls angewandt. Die Methode beruht auf der Erzeugung charakteristischer Linien durch 
spezifische Schwingungsanregungen aufgrund von Wechselwirkungen der eintreffenden 
elektromagnetischen Strahlen mit dem Molekül. Aufgrund allgemeiner und spezieller 
spektroskopischer Auswahlregeln ist hierbei nicht jede Art von Schwingung Raman-aktiv.  
Für die Analyse der ɣ-FeOOH-Strukturen (Kapitel 3.5) wurde das Material aus dem Templat 
durch Behandlung mit DCM analog zur Probenaufbereitung nach Kapitel 2.2.1 entfernt.  
Die Raman-Analyse erfolgte mit einem Horiba HR800 Mikro-Raman-Spektrometer (FA Horiba 
Jobin Yvon, Deutschland) ausgestattet mit einem He-Ne-Laser ( = 633 nm).  
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2.2 Herstellungsverfahren 
 
2.2.1 Ätzmethoden zum Erhalt zylindrischer und konischer Poren 
Zum Erhalt von unterschiedlichen Porengeometrien (zylindrisch und konisch) wurden 
verschiedene Versuchsdurchführungen angewandt, die sich im Versuchsaufbau und der 
Zusammensetzung der Ätzlösung unterschieden. Zylindrische Porengeometrien konnten 
durch eine beidseitige Behandlung der Membran erhalten werden. Die Herstellung von 
konisch geformten Poren gelang über eine asymmetrische Ätzmethode.   
Die verwendeten Polycarbonat-Template (Makrofol®, Bayer Material Science) wurden zuvor 
am Linearbeschleuniger (UNILAC) des Helmholzzentrums für Schwerionenforschung (GSI) 
mit Schwerionen (Au-197) bestrahlt [30]. Die Fluenzen betrugen zwischen f = 1 . 107 und 
f = 1 . 1010 Poren/cm2 bei Foliendicken von sowohl 30 als auch 60 µm.  
Zylindrische Porengeometrien 
Die Folien wurden in einer aus Teflon bestehenden Halterung fixiert und in eine 6 M 
Natronlauge (NaOH) mit konstanter Badtemperatur von T = 50 °C unter ständigem Rühren 
getaucht (Versuchsaufbau siehe Abbildung 2.2.1-1) [40]. Nach abschließendem Ätzvorgang 
konnte die Folie aus der Lösung herausgenommen und sofort mehrmals mit Milli-Q-Wasser 
gewaschen und anschließend an Luft getrocknet werden.  
  
 
Abbildung 2.2.1-1: Versuchsaufbau 
für die Herstellung von zylindrischen 
Poren aus ionenspurgeätzten 
Polycarbonat-Templaten 
 
Konische Porengeometrien 
Wird die Ausbildung von konischen Porengeometrien angestrebt, erfolgte die Fixierung der 
Folie in einer Zwei-Kammer-Zelle [56]. In einer Kammer befand sich das Ätzmittel bestehend 
aus einer 5 M Kaliumhydroxid (KOH)-Lösung mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen an 
Ethanol (EtOH), ausgehend von ωEtOH = 0% bis 70%. Hierbei wurde eine Ätzreihe mit einer 
stetigen Erhöhung des Anteils an EtOH in 10er Schritten durchgeführt. Die 
gegenüberliegende Kammer war mit einer Lösung aus 1 M Ameisensäure (HCOOH) befüllt, 
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um eine Neutralisation des Ätzmittels bei Porendurchbruch zu erreichen. Die Ätzung erfolgte 
bei konstant T = 30 °C. Der Versuchsaufbau ist der Abbildung 2.2.1-2 zu entnehmen. 
Während des Ätzvorgangs wurde eine Spannung von U = 5 V durch die Verwendung von 
Pt-Elektroden angelegt und die Stromdichte I mit einem Potentiostat (Keithley 2612 System 
SourceMeter) gemessen. Bei Erreichen von I = 1 mA.cm-2 wurde der Ätzvorgang gestoppt. Die 
Lösungen wurden schnellstmöglich aus den Kammern entfernt und die Folie aus der 
Vorrichtung herausgenommen. Nach dem Wässern mit Milli-Q-Wasser erfolgte die 
Trocknung der Membran an Luft. 
Die Analyse der konischen Geometrien geschah mit der Replika-Methode nach Füllen der 
Poren mit Cu, entsprechend Kapitel 2.2.2.  
 
  
 
Abbildung 2.2.1-2: 
Versuchsaufbau für 
die Herstellung von 
konischen Poren aus 
ionenspurgeätzten 
Polycarbonat-
Templaten  
  
 
 
 
 
 
2.2.2 Elektrochemische Kupfer-Abscheidung 
Die ionenspurgeätzte Membran (Kapitel 2.2.1) wurde auf der einen Seite mit einer dünnen 
Au-Schicht, welche als Kathode für die anschließende potentiostatische Cu-Abscheidung 
fungierte, besputtert. Dazu diente ein „Q300T D Dual Target Suppering System“ der FA 
Quorum Technologies (Sputterparameter: I = 40 mA, Arbeitsabstand = 7,5 cm, t = 6 min). 
Das Templat wurde in eine Zwei-Kammer-Zelle eingebaut und zwar so, dass die zuvor 
aufgebrachte Au-Schicht im direkten Kontakt zu einem Cu-Ring stand. Als Referenz konnte 
eine Ag/AgCl-Elektrode eingesetzt werden. Ein Cu-Stab mit einem mittleren Durchmesser 
von 3 mm diente als Hilfselektrode (Versuchsaufbau siehe Abbildung 2.2.2-1). Die 
elektrochemische Abscheidung wurde mit einem Potentiostat (Solartron Analytical ModuLab 
System) durchgeführt.    
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Herstellung von Cu-Drahtstrukturen 
Die Herstellung von Cu-Drahtstrukturen erfolgte aus einem wässrigen Elektrolyt mit der 
Zusammensetzung [141]:  
 c(CuSO4
.5H2O) = 0,09 mol
.L-1,  
 c(H2SO4) = 0,56 mol
.L-1.  
Die Abscheidetemperatur wurde über eine Heizplatte auf konstant T = 50 °C eingestellt.  
 
 
 
 
Abbildung 2.2.2-1: Schematischer Versuchsaufbau zur elektrochemischen Abscheidung von Cu in 
ionenspurgeätzten Polycarbonat-Templaten 
 
 
Herstellung von Cu-Röhrenstrukturen aus ammoniakalischer Lösung 
Die elektrochemische Abscheidung von Cu-Röhren erfolgte mit einem ammoniakalischen 
Elektrolyten nachstehender Konzentrationen:   
 c(CuSO4
.5H2O) = 0,12 mol
.L-1,  
 c(NH4OH) = 2,70 mol
.L-1 (für eine 32%ige NH4OH-Lösung ergibt sich: 0,52 mL
.L-1), 
 c(H3BO3) = 0,32 mol
.L-1.  
Die Borsäure (H3BO3) diente als pH-Puffer. Aufgrund der ammoniakalischen 
Zusammensetzung des Elektrolyts musste die Abscheidung bei 22 °C (Raumtemperatur) 
vorgenommen werden. Bei einer Erhöhung der Temperatur auf T  50 °C konnte bereits eine 
Auflösung der ionenspurgeätzten Polycarbonat-Membran während des Abscheideprozesses 
beobachtet werden.  
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2.2.3 Stromlose Kupfer-Abscheidung 
Für die Herstellung von Cu-Röhren mittels der stromlosen Abscheidung wurden 
ionenspurgeätzte Polycarbonat-Template verwendet, deren Poren zylindrische Durchmesser 
mit durchschnittlich 1025 nm aufwiesen.  
Aktivierung der ionenspurgeätzten Membran 
Die Aktivierung der Porenoberfläche erfolgte in einem Zwei-Zyklen-Prozess, deren 
Schrittfolge in eine Sensibilisierung mit anschließender Aktivierung unterteilt ist: 
1. Prozedur für Sensibilisierung und erste Aktivierung mit Ag: 
 Einbringen des Templats in eine Sn2+ -Lösung für 60 s 
 Waschen des Templats in Milli-Q-Wasser (Sensibilisierung) 
 Aktivierung der Membran durch Eintauchen in ein Ag+ -Bad für 60 s 
 Fünfmalige Wiederholung der Sensibilisierungs- und ersten 
Aktivierungsschritte 
2. Prozedur für eine zweite Aktivierung: 
 Einbringen des Templats in eine Pd2+ -Lösung für 30 s 
 Waschen mit Milli-Q-Wasser  
 Tauchen des Templats in eine Ag+ -Lösung 
 Fünfmalige Wiederholung der Schritte 
Folgende Badzusammensetzungen fanden Anwendung [155]: 
Sn2+-Sensibilisierung:  
 c(SnCl2
.2H2O) = 44,32 mmol
.L-1,  
 c(HCl, 32%ig) = 10 mL.L-1. 
 
Ag+-Aktivierung:  
 c(AgNO3) = 8,83 mmol
.L-1. 
 
Pd2+-Aktivierung:  
 c(PdCl2) = 5,64
.10-4 mol.L-1,  
 c(HCl, 32%ig) 10 mL.L-1. 
 
 
 
Stromlose Abscheidung von Cu-Nano-/Mikroröhren 
Die aktivierte Membran wurde in ein Reaktionsbad bestehend aus einem Kupfersulfat 
(CuSO4) -Salz mit Tartrat (KNaC4H4O6) als Ligand und Formaldehyd (HCHO) als 
Reduktionsmittel folgender Zusammensetzung eingebracht  [272]:  
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 c(CuSO4) = 31,32 mmol
.L-1,  
 c(KNaC4H4O6) = 88,62 mmol
.L-1,  
 c(HCHO) = 10 mL.L-1. 
 
2.2.4 Substratkatalysierte stromlose Abscheidung von Kuprit 
In der ersten Versuchsreihe erfolgte die Aktivierung der Membran nach Kapitel 2.2.3.  
Das Abscheidebad setzte sich aus drei Fehling-Lösungen bestehend aus einem Cu2+-Salz, 
Tartrat/Seignettesalz (KNaC4H4O6)  und dem Reduktionsmittel -D-Glucose (C6H12O6) 
zusammen: 
Fehling I:  
 c(CuSO4) = 31,33 mmol
.L-1 
 
Fehling II:  
 c(KNaC4H4O6) = 118,96 mmol
.L-1  
 c(NaOH) = 175,01 mmol.L-1 
 
Fehling III:  
 c(C6H12O6) = 115,45 mmol
.L-1 
 
 
Folgende Prozedur wurde genutzt: 
 Verwendung von jeweils gleichen Volumenteilen an Fehling I, II und III 
 Zusammenfügen von Fehling I und II 
 Temperierung von Fehling III entsprechend Versuchsplan 
 Zugabe von Fehling III  
 Einbringen der Membran in die Reaktionslösung 
 Konstanthalten der Temperatur des Abscheidebades während der Deposition 
 
In der ersten Versuchsreihe wurden folgende Parametervariationen durchgeführt: 
 Temperatur: 30°C, 60°C, 90°C. 
 Konzentration c(C6H12O6):  -25% (c(C6H12O6) = 86,59 mmol
.L-1),   
    +25% (c(C6H12O6) = 144,53 mmol
.L-1),   
    +50% (c(C6H12O6) = 173,23 mmol
.L-1). 
 Abscheidezeit: t = 60 min, 3 x 60 min. 
In der zweiten Versuchsreihe wurde die Aktivierung der Membran nur mit Ag durchgeführt, 
das heißt der zweite Aktivierungsschritt wird nach Kapitel 2.2.3 ausgelassen. 
Es erfolgte eine Variation der Konzentrationsverhältnisse c an Tartrat  (KNaC4H4O6) und 
CuSO4. Alle anderen Parameter wurden konstant gehalten: 
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 0,5 Tartrat : 1 CuSO4: c(KNaC4H4O6) = 59,48 mmol
.L-1, c(CuSO4) = 31,33 mmol
.L-1, 
 1 Tartrat : 2 CuSO4: c(KNaC4H4O6) = 118,96 mmol
.L-1, c(CuSO4) = 62,66 mmol
.L-1, 
 2 Tartrat : 2 CuSO4: c(KNaC4H4O6) = 237,92 mmol
.L-1, c(CuSO4) = 62,66 mmol
.L-1. 
 
2.2.5 Lepidocrocit-Nanoröhren durch Partikelaggregation 
Die Synthese verlief in zwei Stufen; zunächst erfolgte die Herstellung von Lepidocrocit 
(ɣ-FeOOH) Partikeln, die anschließend innerhalb der Poren von ionenspurgeätzten 
Polycarbonat-Templaten deponiert wurden [42].  
Die Partikel-Synthese wurde wie folgt durchgeführt:  
 Zugabe von 0,40 mol.L-1 FeCl2
.4H2O in 100 mL Milli-Q-Wasser 
 Einstellung des pH-Wertes auf 4 mittels konz. HCl  
 Rühren der Reaktionslösung 
 Tropfenweise Zugabe einer Lösung aus 0,10 mol.L-1 NaOH bis zum Erreichen eines pH-
Wertes von 6,5 
 Mehrmalige Filtration des bei der Reaktion entstehenden Niederschlags 
 Trocknung des Niederschlags in einem Ofen bei 70°C über mehrere Tage 
Prozedur zur Herstellung von Nanoröhren 
 Zugabe von 1 g der getrockneten Partikel in 10 mL Hexan 
 Behandlung der Reaktionslösung im Ultraschallbad für 5 min 
 Temperierung der Reaktionslösung auf 4°C 
 Einbringen des ionenspurgeätzten Polycarbonat-Templats in die 4°C kalte 
Reaktionslösung 
 Behandlung der Reaktionslösung mit Folie im Ultraschallbad über eine Stunde 
 Abscheidezeit: 12 Stunden 
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2.2.6 Herstellung von Kuprit-Partikeln verschiedener Polyederformen 
Analog zu Kapitel 2.2.4 wurden drei Fehling-Lösungen der folgenden Precursor-
Konzentrationen hergestellt: 
 
Fehling I:  
 c(CuSO4) = 12,00 mmol
.L-1 
 
Fehling II:  
 c(KNaC4H4O6) = 14,00 mmol
.L-1  
 c(NaOH) = 28 mmol.L-1 
 
Fehling III:  
 c(C6H12O6) = 4,00 mmol
.L-1 
 
 
Folgende Prozedur wurde zur Herstellung von Kuprit-Partikeln angewendet: 
 Zusammenfügen gleicher Volumina Fehling I und II 
 Erwärmen von Fehling I+II und Fehling III auf 90°C und Konstanthalten der 
Temperatur während der Reaktion 
 Zugabe von Fehling III zur Mischung von Fehling I+II 
 Dekantierung des sich bildenden Niederschlags nach jeweils 30, 40, 60, 80, 100, 120, 
140 und 160 min 
 Mehrmaliges Zentrifugieren des Niederschlags 
 Trocknung des Niederschlags über zwei Tage 
 
In einer zweiten Versuchsreihe setzten sich die Reaktionslösungen wie folgt zusammen:  
 
Fehling I:  
 c(CuSO4) = 12,00 mmol
.L-1. 
 
Fehling II:  
 c(KNaC4H4O6) = 28,00 mmol
.L-1,  
 c(NaOH) = 28 mmol.L-1. 
 
Fehling III:  
 c(C6H12O6) = 4,00 mmol
.L-1. 
 
 
Die Reaktionsdurchführung erfolgte wie zuvor beschrieben.  
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Kuprit-Partikel als Glucose-Sensoren 
Zu einer ethanolischen Suspension bestehend aus Cu2O-Partikeln (nach Kapitel 2.2.6) wurde 
eine Nafion®-Lösung (1 Anteil Nafion® + 9 Anteile Ethanol) gegeben und die Lösung 
anschließend vorsichtig auf eine GC-Elektrode (Glasskohlenstoff, engl. „glassy carbon“) 
getropft. Der verwendete Dünnfilm wurde ohne Zugabe von Nafion® getestet.  
Die amperometrische Messung erfolgte in einem Drei-Elektroden-Aufbau an einem GAMRY 
Referenz 600TM unter Verwendung einer Hg/HgSO4 -Referenzelektrode (Hg/HgSO4 = 0,68 V) 
und einem Ag-Netz als Hilfselektrode. Der verwendete Elektrolyt bestand aus einer 100 mM 
NaOH-Lösung und wurde während der Messung konstant mit N2 durchgespült.  
Zur Aufstellung der Kalibrierungskurve wurde sukzessive eine Glucose-Lösung in 6 Serien 
(Gesamtkonzentration c: 1 µmol, 10 µmol, 20 µmol, 100 µmol, 400 µmol, 1 mmol) 
zugegeben.  
Selektivitätsmessungen erfolgten unter Zugabe von zunächst 100 µmol Glucose zur NaOH-
Lösung. Anschließend wurden jeweils 10 µmol Harnsäure, Fructose und Ascorbinsäure 
hinzugefügt. Diese Messungen erfolgten bei Verwendung eines Cu2O-Dünnfilms mit jeweils 
unterschiedlichen Anteilen an Nafion® (1 Anteil Nafion® + 9 Anteile Ethanol sowie 
(1 Anteil Nafion® + 120 Anteile Ethanol).  
 
2.2.7 Kupferhydroxide und Kupferoxide  
Kupferhydroxid: Folgende Prozedur wurde zur Herstellung des Zwischenprodukts Cu(OH)2 
angewendet. 
 Zugabe 64,5 mmol.L-1 CuSO4
.5H2O in 100 mL Milli-Q-Wasser 
 Zugabe von 30 mL einer 32%igen NH4OH-Lösung (0,15 mol
.L-1) 
 Rühren der Lösung bei Raumtemperatur über 30 min 
 Tropfenweise Zugabe einer 1,2 mol.L-1 NaOH-Lösung bis zum Erreichen von pH 12 
 Filtration des bei der Zugabe der NaOH-Lösung entstehenden Niederschlags 
 Mehrmaliges Waschen des Niederschlags mit Milli-Q-Wasser 
 Trocknung des Niederschlags bei 50°C in einem Ofen über 6 Stunden 
 
Kupfermonoxid: Die Herstellung der CuO-Nanostrukturen erfolgte mittels Erhitzung des 
Cu(OH)2 -Pulvers 10 Stunden in einem Ofen bei 150°C. Ein schwarzer Farbumschlag des 
Pulvers  indiziert die Bildung von CuO. 
Kuprit: Die Synthese von Cu2O wurde wie folgt durchgeführt: 
 Zugabe von 1 g Cu(OH)2 -Pulver in 50 mL Milli-Q-Wasser 
 Zugabe von 2 mL einer 10 mol.L-1 Hydrazin (N2H4) –Lösung 
 Rühren der Reaktionslösung bei Raumtemperatur über 2 Stunden 
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 Filtration des Niederschlags 
 Mehrmaliges Waschen des Niederschlags mit Milli-Q-Wasser  
 Trocknung bei Raumtemperatur über zwei Tage 
Kupfermonoxid-Nadeln als Elektrodenmaterial in Li-Ionen-Batterien 
Die Herstellung des Elektrodenmaterials wurde wie folgt vorgenommen:  
 Mischen von ωCuO = 70% der aktiven Masse (CuO-Pulver, Herstellung siehe 
Kapitel 2.2.8) mit ωCB = 20% Carbon Black und ωBindemittel = 10% des Bindemittels 
Polyvinyliden Fluorid (PVDF) beziehungsweise Natrium Carboxymethylcellulose 
(CMC)  
 Zugabe von N-Methylpyrrolidon (NMP) und Milli-Q-Wasser als Lösemittel zu den 
Eletrodenmassen 
 Verteilung der Suspension auf einer Cu-Folie (Dicke: 10 µm, SE-Cu58 Schlenk 
Metallfolien GmbH & Co. KG, Deutschland) 
 Trocknung bei 80°C über 24 Stunden 
 kreisrundes Ausstanzen (Durchmesser: 7 mm) der Folien 
 Wägung der gestanzten Elektrode 
 Trocknung der Elektroden in einem Büchi-Ofen bei T = 80°C für weitere 24 Stunden 
unter Vakuum 
 
Die Präparation der Zelle erfolgte in einer Glove-Box. Das aktive Material (Arbeitselektrode) 
und eine Li-Folie (Dicke: 0,75 µm) (Hilfs-/Referenzelektrode) wurden dafür in einer Zwei-
Elektrodenzelle (Typ Swagelok®) eingebaut. Der Elektrolyt setzte sich aus einer 1 mol.L-1 LiPF6 
in EC (Etylencarbonat) und DC (Dimethylcarbonat) im Gewichtsverhältnis von 1:1 Lösung 
zusammen. Als Separator wurde ein Quartz Filter QMA (Fa. WhatmanTM, Großbritannien) 
verwendet.  
Für die elektrochemischen Messungen diente ein VMP-Potentiostat (FA BioLogic Science 
Instruments, Frankreich). Die Aufnahme der Lade- und Entladekurven erfolgte mit einem 
Strom von I = 450 mA.g-1. Zyklovoltammetrie-Messungen wurden im Potentialbereich 
zwischen 3,0 und 0,010 V durchgeführt.  
  
 Seite 46 
  
   Seite 47 
III Ergebnisse und Diskussion 
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3.Templatbasierte Methode 
Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung von eindimensionalen 
Mikro-/Nanostrukturen mit Längen von bis zu 30 beziehungsweise 60 µm mittels einer 
chemischen Abscheidung innerhalb der Poren von ionenspurgeätzten Polycarbonat-
Templaten diskutiert. Die exakte Draht- beziehungsweise Röhren-Form und –Dimension wird 
über die Porenform bestimmt.  Eine Variation der Strukturlänge kann durch den Einsatz von 
verschiedenen Membran-Dicken erreicht werden. 
Es wird die chemische Abscheidung eines Materials innerhalb der Poren der 
ionenspurgeätzten Polycarbonat-Membran beschrieben und in dem Zusammenhang vier 
verschiedene Herstellungsmethoden diskutiert: die elektrochemische, die stromlose, die 
substratkatalysierte Abscheidung sowie die Abscheidung durch Partikelaggregation.  
Die Gegenüberstellung der angewandten Methoden ist der Abbildung 3-1 zu entnehmen.  
Die auf diese Weise produzierten Materialien unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung. 
Es soll damit aufgezeigt werden, dass die vorgestellten Verfahren stark von chemischen und 
physikalischen Eigenschaften der Ausgangsmaterialien sowie von den gegebenen 
Reaktionsbedingungen abhängen.  
 
Abbildung 3-1: Angewandte Depositions-Methoden zur Herstellung von eindimensionalen 
Mikro-/Nanostrukturen in ionenspurgeätzten Polycarbonat-Templaten (beispielhaft für zylindrische 
Porenformen) – modifizierte Grafik nach Abbildung 1 
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3.1 Ätzuntersuchungen zum Erhalt zylindrischer und konischer Poren 
Zylindrische Porenformen wurden durch das Eintauchen der bestrahlten Polycarbonat-Folie 
in eine 6M NaOH-Lösung bei 50°C erhalten (Herstellungsverfahren siehe Kapitel 2.2.1). Die 
Porendurchmesser hängen von der Eintauch- beziehungsweise Ätzzeit ab. Für die Ermittlung 
der Ätzrate wurden Folien der Dicke 30 µm mit einer Fluenz von 107 Poren/cm2 verwendet.  
Die Bestimmung der nach dem Ätzvorgang erhaltenen Durchmesser erfolgte durch die 
Analyse der Membranoberfläche mittels REM. Hierfür wurde die Folie nach dem Ätzvorgang 
mit einer dünnen Au-Schicht durch einen Aufsputter-Prozess versehen, um mögliche 
Aufladungen während der Messung zu vermeiden. Zur Auswertung wurde ein Rechteck um 
die Poren gezogen, deren Seiten jeweils den Porenrand berühren. Um dessen Mittelpunkt 
wurden dann zwei Linien gelegt, deren Ausmaß dem Durchmesser der Poren entspricht. 
Durch diese Vorgehensweise finden leicht ovale Formen Berücksichtigung. Es wurden jeweils 
20 Messungen vorgenommen.  
In Abbildung 3.1-1 sind die auf diese Weise gemessenen Poren-Durchmesser in Bezug auf die 
Ätzzeit grafisch dargestellt. Es ist eine lineare Abhängigkeit der ermittelten Größen 
erkennbar. Die Steigung der durch alle Messwerte gefitteten Gerade beträgt 31,9 nm.min-1 
und entspricht der Ätzrate.  
 
 
 
 
Abbildung 3.1-1: Bestimmung der Porendurchmesser in Abhängigkeit der Ätzdauer: Die Ätzrate 
bestimmt sich gemäß der Geraden-Steigung zu 31,9 nm/min. Fehlerbalken wurden durch die 
Bestimmung der mittleren Standardabweichung von je 100 Messwerten bestimmt. 
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Stichprobenartig wurde anschließend ermittelt, inwiefern die Poren einen zylindrischen 
Charakter aufweisen. Hierfür wurde das ionenspurgeätzte Polycarbonat-Templat 
elektrochemisch mit Cu gefüllt (siehe Kapitel 3.2.1). Die erhaltenen Drahtstrukturen wurden 
aus der Membran heraus gelöst und mittels REM analysiert. Bei Verwendung von 
Folienstärken von 30 µm liegen die entlang der Drahtachse ermittelten Durchmesser 
innerhalb des Messfehlerbereiches. Den Abbildungen 3.1-2, 3.1-3 und 3.1-4 sind 
repräsentative Bestimmungen der Poren-Durchmesser durch die direkte 
Dimensionsbestimmung auf der Membranoberfläche als auch indirekte Methode 
(Dimensionsbestimmung der Cu-Drähte, welche aus der Membran befreit wurden) bei 
jeweils 2 min, 3 min und 16 min Ätzdauer zu entnehmen.  
 
  
  
  
Abbildung 3.1-2: Ätzdauer: 120  s, 
Porendurchmesser: 69,9 + 9,5 nm  
Abbildung 3.1-3: Ätzdauer: 180 s, 
Porendurchmesser: 100,7 + 14,3 nm  
  
 
 
  
Abbildung 3.1-4: Ätzdauer: 16 min, 
Porendurchmesser: 501,2 + 26,4 nm 
Abbildung 3.1-5: Bei einer Ätzdauer von 20 min ist 
bei einer Fluenz von 108 Poren/cm2 eine 
Folienzersetzung  zu beobachten.  
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In der vorliegenden Arbeit wurde die an dieser Stelle ermittelte Ätzrate in der Herstellung 
von zylindrischen Poren für Folien mit Dicken von 30 sowie 60 µm und Fluenzen von 1 . 106 
bis 1 . 1010 Poren/cm2 angewandt.  
Hinsichtlich der Stabilität der Folien bei größeren Fluenzen ist zu erwähnen, dass diese bei 
längeren Ätzzeiten zur Erzeugung von größeren Porendurchmessern schneller abnimmt. Bei 
Verwendung von Folien der Fluenz 107 Poren/cm2 konnte bei einer Ätzzeit von über 29 min 
festgestellt werden, dass sich das Material im NaOH-Bad wellte. Eine vollständige Auflösung 
der Membran wurde nach circa 32 min festgestellt. Hierbei bildete sich in der 
Reaktionslösung eine gelartige Masse, was ein Hinweis darauf ist, dass es zu einer 
vollständigen Degradierung des Polymers gekommen ist (siehe Kapitel 1.3.2).  
Im Falle einer Verwendung von Polycarbonat-Folien der Fluenz 108 Poren/cm2 waren bereits 
Folienzersetzungen nach etwa 20 min zu beobachten. Je höher die entsprechende 
Porendichte ist, desto früher findet demnach der Zersetzung statt. Dies lässt sich durch eine 
stellenweise starke Überlappung der stochastisch verteilten Poren bei höheren Fluenzen 
erklären [30]. Der Ätzvorgang findet zu diesem Zeitpunkt nicht mehr gleichmäßig statt. Es 
kommt zu einer Ausbildung großer Hohlräume im Mikrometer-Bereich, wodurch die 
Stabilität der Membran drastisch abnimmt [28,30].  
In Abbildung  3.1-5 ist die Oberfläche eines Templats (Fluenz 108 Poren/cm2), welches sich 
20 min im Ätzbad befand, ersichtlich. Die gängige Porenstruktur mit regelmäßigen 
Durchmessern ist nicht mehr erkennbar. 
Die Herstellung von konischen Poren-Geometrien gelang über eine asymmetrische 
Ätzmethode, bei der die Ätzlösung (bestehend aus einer KOH-Lösung mit verschiedenen 
Gewichtsanteilen ωEtOH an EtOH) die Membran nur von einer Seite aus penetriert. Es wurden 
Folien der Fluenz von 107 Poren/cm2 und einer Dicke von 60 µm verwendet.  
Entsprechend Kapitel 1.3.2 kann die Porenform durch das Verhältnis der Ätzrate entlang der 
Schadenszonen und der Bulk-Ätzrate beschrieben werden. Wichtige Ätzparameter sind 
hierbei die Temperatur, die Konzentration der verwendeten Lauge (Konzentration der 
Hydroxid-Ionen) oder die Zugabe von Ethanol.  
Wird der Vorgang bei 30 °C durchgeführt, findet bereits eine Ausbildung von 
asymmetrischen Poren-Geometrien bezüglich ihrer horizontalen Achse statt. Die Überlegung 
besteht darin, dass ausgehend von einer Temperatur von 50°C (für die Ätzung von 
zylindrischen Poren angewandt) eine stetige Erniedrigung dieser zu einer Verlangsamung der 
erwähnten Ätzraten führt [273]. Die Zugabe von EtOH wiederum bewirkt ein inneres 
Aufquellen der Membran, wobei die wohlgepackte zweidimensionale Anordnung der 
Polycarbonat-Ketten zerstört wird [31]. Dadurch vergrößert sich mit Erhöhung des 
prozentualen Anteils an EtOH der Konuswinkel der Poren. 
Der Ätzvorgang gelang durch eine Fixierung der Membran in einer Zwei-Kammer-Zelle. 
Durch das Anlegen einer Spannung über die Membran hindurch, war es möglich den 
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Vorgang grafisch darzustellen [5]. Der Durchbruch wurde hierbei durch einen sprunghaften 
Anstieg der gemessenen Stromdichte verifiziert. Der Ätzvorgang wurde bei einer 
gemessenen Stromdichte von 1 mA.cm-2 abgebrochen. Bei vollständiger Ausbildung der 
Poren, das heißt bei Durchbruch der Ätzlösung, findet eine Neutralisation statt, wodurch 
verhindert werden soll, dass der Ätzvorgang anschließend weiter voranschreitet [56]. 
Tatsächlich wurde beobachtet, dass die Neutralisation ein zeitabhängiger Prozess ist, 
wodurch der Ätzvorgang bei Durchbruch nicht abrupt beendet, sondern verlangsamt wird. 
Bei Verwendung einer 60 µm dicken Folie kommt es zu Unregelmäßigkeiten der perfekt 
konischen Geometrie.  
Die Ermittlung der Dimensionen der durch diesen Vorgang hergestellten Poren wurde 
ausschließlich durch eine indirekte Methode vorgenommen, um die exakte konische 
Geometrie zu verifizieren. Hierfür wurde die Membran nach anschließender Ätzung 
elektrochemisch mit Kupfer gefüllt (siehe Kapitel 3.2.2).  
Entsprechend der Abbildung 3.1-6 kann eine konische Cu-Draht-Struktur bei Ätzbedingungen 
mit einer Temperatur von T = 30 °C und einem Gewichtsanteil an EtOH von ωEtOH = 30% 
erhalten werden. Die Neigung N des Kegels, welche sich nach Gleichung 3.1-1 ermitteln lässt, 
entspricht N = 3,153.10-2 für die jeweils gemessenen Durchmesser DBasis = 2,274 µm (Basis) 
und dSpitze = 517 nm (Spitze) und der Länge von L = 55,722 µm. Der Öffnungswinkel 
beziehungsweise Konuswinkel entsprechend der Gleichung 3.1-2 berechnet sich zu 
Konus = 1,169
 °.  
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Die nach den Gleichungen 3.1-1 und 3.1-2 ermittelten Geometrie-Parameter gelten für 
perfekt formierte Kegel, die jedoch unter realen Bedingungen, speziell bei Verwendung von 
Folienstärken von 60 µm, nicht erhalten werden konnten [116]. Insbesondere die Erhöhung 
des Gewichtsanteils an EtOH ωEtOH in der Ätzlösung führte zu leicht ovalen Geometrien 
entlang der Spitzen der Cu-Drähte. Nach Abbildung 3.1-7 ist eine Cu-Draht-Struktur, welche 
aus einer Porenätzung mit einem Gewichtsanteil an EtOH von ωEtOH = 70% erhalten wurde, 
ersichtlich. Die Verjüngung ist am Spitzenabschnitt größer im Vergleich zur Kegelöffnung 
über die Gesamtstruktur gesehen. Unter vereinfachter Betrachtung einer perfekt konischen 
Geometrie, ergibt sich eine Neigung von N = 1,071.10-1 mit einem Öffnungswinkel von 
Konus = 3,47
 °.   
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Das Vorhandensein einer leicht ovalen Formierung an den Spitzen der konischen Strukturen 
lässt sich wie folgt erklären: Im Moment des Poren-Durchbruchs kommt die Ätzlösung in 
Kontakt mit der Ameisensäure. Dabei entsteht eine lokale Neutralisation der KOH/EtOH-
Lösung. Im Rest der Pore schreitet jedoch der Ätzvorgang weiterhin voran, wohingegen die 
Neutralisationszone sich langsam in der Pore verteilt. Eine schematische Darstellung für den 
fortschreitenden Ätzvorgang nach Porendurchbruch ist der Abbildung 3.1-8 zu entnehmen. 
Zusammenfassend lässt sich anbringen, dass bei Verwendung von ionenspurgeätzten 
Membranen zur Produktion von Mikro-/Nanostrukturen verschiedener Formen (zylindrisch 
und konisch) und  gewünschter Durchmesser vorherige Ätzuntersuchungen unabdingbar 
sind. Insbesondere beim Einsatz von dickeren Folien und bei asymmetrischen Ätzungen sind 
die entsprechenden Ätzparameter genau einzustellen, da das System sehr sensibel auf 
Parameteränderungen reagiert [274]. Zum Erhalt verschiedener Öffnungswinkel bei 
konischen Strukturen kann zum Ätzmittel EtOH zugefügt werden. Dies lässt eine 
Winkelvariation (Anhang V-5) von ungefähr 5,12.10-2 ° (ωEtOH = 0%) bis etwa 
3,52 ° (ωEtOH = 70%) zu [56,274]. Bei Verwendung von Templat-Dicken von 60 µm ist das 
Aspektverhältnis der erhaltenen Strukturen besonders groß.   
  
  
  
Abbildung 3.1-6: Konische Cu-Struktur mitsamt 
der Bestimmung der entsprechenden 
Dimensionen (Ätzbedingung: T = 30°C, 
ωEtOH = 30% ) 
Abbildung 3.1-7: Konische Struktur mitsamt der 
Bestimmung der entsprechenden Dimensionen 
(Ätzbedingung: T = 30°C, ωEtOH = 70%) 
  
 
Abbildung 3.1-8: Schematische Erklärung für das 
Auftreten von leicht ovalen Verjüngungen an den 
Spitzen der Konus-Strukturen (Skizzierung nicht 
maßstabsgetreu) 
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Insbesondere Template mit extrem ausgebildeter konischer Poren-Geometrie eignen sich 
zur Herstellung von mikrostrukturierten Oberflächen. Hierbei kann beispielsweise die 
Membran elektrochemisch mit einem gewünschten Material gefüllt werden und durch eine 
anschließende vorsichtige Polymerauflösung können die Strukturen freigesetzt werden. In 
Abbildung 3.1-9 sind Cu-Strukturen mit einem Öffnungswinkel von Konus = 3,58° ersichtlich. 
Die Ätzung des Templats erfolgte unter Verwendung einer Lösung mit einem Gewichtsanteil 
an EtOH von ωEtOH = 70%. Diese strukturierte und stabile Oberfläche konnte mittels einer 
weiterführenden Behandlungsmethode entsprechend modifiziert werden [56,274]. Jedoch 
auch Strukturen mit kleineren Konuswinkeln konnten stehend auf einer Oberfläche erhalten 
werden (siehe Abbildung 3.1-10). Dies wurde durch eine rückseitige Verstärkung der 
Basisschicht durch eine elektrochemische Deposition von bespielweise einer Cu-Schicht 
realisiert [275]. Somit ist es auch möglich die Spitzen einer Konus-Draht-Struktur als 
Fundament einer strukturierten Oberfläche zu verwenden.   
 
  
  
  
Abbildung 3.1-9: Auf der Basis stehende Cu-
Strukturen zum Erhalt mikrostrukturierter 
Oberflächen. 
Abbildung 3.1-10: Auf der Spitze stehende Cu-
Strukturen (teilweise sind Cu-Kappen auf den 
Strukturen ersichtlich, was die gute Stabilität der 
Drähte unterstreicht; auf der rückseitigen Au-
Schicht befindet sich zudem eine verstärkende 
Cu-Schicht. 
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3.2 Elektrochemische Abscheidung von Kupfer 
Es wurde zunächst die Herstellung von Cu-Nanodrähten aus einem sauren Kupfersulfat-
Elektrolyt der folgenden Zusammensetzung umgesetzt [141]:  
c(CuSO4
.5H2O) = 0,09 mol
.L-1 
c(H2SO4) = 0,56 mol
.L-1 
In einem weiteren Herstellungsverfahren wurde eine Cu-Abscheidung aus einem 
ammoniakalischen Elektrolyt durchgeführt, wodurch dünnwandige Röhrenstrukturen 
erhalten werden konnten:  
c(CuSO4
.5H2O) = 0,12 mol
.L-1,  
c(NH4OH, 32%ig) = 2,70 mol
.L-1 (0,52 mL.L-1),  
c(H3BO3) = 0,32 mol
.L-1. 
Der Versuchsaufbau zur Herstellung der Cu-Strukturen in ionenspurgeätzte Polycarbonat-
Templaten ist dem Kapitel 2.2.2 zu entnehmen.  
 
3.2.1 Herstellung von Kupfer-Nanodrähten 
Ein Templat der Fluenz f = 108 Poren/cm2 mit einem mittleren Porendurchmesser von 
100 nm wurde in die elektrochemische Zelle eingebaut. Das Ruhepotential des 
Reaktionssystems betrug EOCP = -189 mV vs. Ag/AgCl. Im Anschluss wurde bezüglich des 
gemessenen Wertes eine Abscheidung mit einem Überpotential von  = 50 mV und einer 
Reaktionsbadtemperatur von T  = 50°C durchgeführt. Das angelegte Potential wurde 
während des Herstellungsprozesses konstant gehalten, während zur Überprüfung des 
fortschreitenden Wachstums der Strukturen in den Poren die Stromdichte I in Abhängigkeit 
der Depositionszeit t gemessen wurde.  
In Abbildung 3.2.1-1 ist die für eine Cu-Abscheidung typische I-t-Kurve ersichtlich. Die 
anfänglich gemessene hohe Stromdichte fällt innerhalb einiger Sekunden auf ein nahezu 
konstant niedriges Niveau. Das lässt sich dadurch erklären, dass kurz nach Anlegen des 
Potentials sich ein Konzentrationsgradient aufbaut und die elektrische Doppelschicht 
geladen wird. Infolgedessen entsteht eine Diffusionsschicht, die sich durch verschiedene 
Modi beschreiben lässt [132,276,277]. Das Ende des Drahtwachstums ist durch einen Anstieg 
der Stromdichte I gekennzeichnet. Es findet ab diesem Zeitpunkt ein Kappenwachstum statt.  
Bei der Betrachtung dieser Diffusionsmodi muss die Form der Elektroden beachtet werden. 
Unter Annahme, dass die Membran komplett als Isolator auftritt, fungieren die Poren der 
Membran als zurückgesetzte Nanoelektroden [40,278]. Bei anfänglichem Drahtwachstum ist 
die gemessene Stromdichte demnach die Summe der Ströme der Einzelelektroden. Schreitet 
jedoch die Diffusionsschicht weiter Richtung Bulk-Lösung aus den Poren heraus voran, muss 
der Abstand der Poren untereinander mit in die Betrachtung gezogen werden. Hierbei wird 
unterschieden zwischen einer isolierten radialen und einer sich überlappenden radialen 
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Diffusion. Im Falle der Verwendung einer ionenspurgeätzten Membran mit einer Fluenz von 
f = 108 Poren/cm2 und einem zylindrischen Porendurchmesser von d = 100 nm beträgt nach 
der Gleichung 3.2.1-1 der mittlere Porenabstand lediglich dPore-Pore = 400 nm [40,276], sodass 
es schnell zu radialen Überlappungen der einzelnen Diffusionszonen kommt. Bei kompletter 
Ausbildung der Schicht in die Bulklösung hinein, kann der Diffusionsmodus als linear 
angesehen werden.  
nm
f
d PorePore 100
2
1


        Gleichung 3.2.1-1 
Mit der Kenntnis der einzelnen Diffusionsmodi ist es möglich, die elektrochemischen 
Abscheidevorgänge innerhalb der Poren des ionenspurgeätzten Templats besser zu 
verstehen [132,278,279].  
In Abbildung 3.2.1-2 sind aus der Membran befreite Cu-Strukturen ersichtlich. Die 
Nanodrähte besitzen entsprechend der Porendimension durchschnittliche Durchmesser von 
d = 98 nm. Durch die Art der Templat-Entfernung mit DCM liegen die Drähte unregelmäßig 
und durcheinander auf der Au-Schicht. Die Längen entsprechen der Membrandicken von 
durchschnittlich 28 µm, wodurch sich ein Durchmesser-zu-Länge-Verhältnis von 1:286  
ergibt.  
 
 
 
Abbildung 3.2.1-1: Typischer Stromdichte-Zeit-Kurvenverlauf einer Cu-Drahtabscheidung. 
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Wurden ionenspurgeätzte Template der Dicke 60 µm verwendet, konnten Cu-Strukturen mit 
höheren Aspektverhältnissen erhalten werden. In der Abbildung 3.2.1-3 ist exemplarisch ein 
Cu-Draht mit einer Länge von 44,96 µm ersichtlich. Mit einem durchschnittlichen 
Durchmesser von d = 96 nm ergibt sich ein Aspektverhältnis von 1 : 469.  
Im Allgemeinen war zu beobachten, dass die Draht-Strukturen je nach Porendurchmesser 
nach dem Auflösevorgang in kürzere Einheiten brachen. Die in Kapitel 3.1  (nach den 
Abbildungen 3.1-6, 3.1-7, 3.1-9) vorgestellten konischen Strukturen besitzen Längen von 
durchschnittlich 54 bis 55 µm. 
Interessant erscheint dennoch die außerordentliche Stabilität der Cu-Nanodrähte. Während 
des Auflöseprozesses, also der Befreiung der Strukturen aus der Membran, bei der das Cu 
elektrochemisch gefüllte Templat in DCM für mehrere Stunden gehalten wurde, kann es 
teilweise zu starken mechanischen Beanspruchungen kommen. Hierbei entstanden 
offensichtlich stellenweise starke Biegungen entlang der Drahtachsen.  
Nach Abbildung 3.2.1-4 sind gebogene Cu-Strukturen in Übersicht dargestellt. Teilweise 
werden Biegungswinkel von bis zu 74,27° erreicht, ohne dass es zu klar erkennbaren Brüchen 
an diesen Stellen kommt.  
Zudem ist eine zickzack-förmige Drahteinheit in gleicher Abbildung (rechts) erkennbar. 
Hierbei kam es offensichtlich während des Auflöseprozesses an den jeweiligen Drahtenden 
zu Stauchungen über die gesamte Cu-Struktur. Aufgrund der räumlichen Anordnung des 
Drahtfragments sind leider Winkelmessungen in diesem Fall nicht möglich.  
Auf der linken Seite der Abbildung 3.2.1-4 ist eine Cu-Struktur, die sich offensichtlich 
während des Auflöseprozesses zu einer S-Form gebogen hat.  
All diese exemplarisch dargestellten Strukturen, weisen darauf hin, dass das Cu-Material 
auch in Mikro-/Nanometer-Dimensionen offenkundig eine hohe Duktilität aufweist.  
Die in der Abbildung 3.2.1-4 erkennbaren Cu-Strukturen konnten in zufälliger Weise 
während der REM-Untersuchungen gefunden werden. Es wäre von Interesse gezielte 
mechanische Untersuchungen an den Cu-Draht-Strukturen, die besonders hohe 
Aspektverhältnisse aufweisen, vorzunehmen [280,281].  
Entsprechend der XRD-Messung (siehe Abbildung 3.2.1-5) kann nachgewiesen werden, dass 
es sich bei den Drähten um metallisches Cu ohne weitere kristalline Verunreinigungen 
handelt. Neben den Au-Reflexen, die von der auf die Membran gesputterten Startschicht für 
die Elektroabscheidung herrühren, sind alle Reflexe eindeutig dem kubisch-
flächenzentrierten Cu (PDF 4-836) zuzuordnen (Raumgruppe Fm-3m, a = 3,615). Es ist keine 
Texturierung erkennbar. Die Kristallitgröße berechnet sich anhand des (200)-Reflexes durch 
Anwendung der Scherrer-Gleichung zu 8,6 nm und anhand des (220)-Reflexes zu 6,0 nm.  
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Abbildung 3.2.1-2: Elektrochemisch 
abgeschiedene Cu-Nanodrähte, welche 
anschließend aus der Polymermatrix entfernt 
wurden. 
Abbildung 3.2.1-3: Cu-Nanodraht, welcher in 
einem ionenspurgeätzten Templat der Dicke 
60 µm abgeschieden wurde.  
  
 
Abbildung 3.2.1-4: Gebogene Cu-Nanodraht-
Strukturen 
  
  
  
 
 
Abbildung 3.2.1-5: 
Röntgendiffraktogramm der Cu-
Drähte, welche in 
ionenspurgeätzten Polycarbonat-
Templaten der Dicke 30 µm und mit 
Porendurchmessern von 
durchschnittlich 100 nm, hergestellt 
wurden.   
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Die elektrochemische Abscheidung von Cu wurde zudem in konisch geätzten 
Porenstrukturen durchgeführt. Während der Material-Deposition ändert sich hierbei zeitlich 
betrachtet die Elektrodenoberfläche infinitesimal.  
In Abbildung 3.2.1-6 und 3.2.1-7 sind jeweils konische Cu-Strukturen zu sehen, die in einer 
asymmetrisch geätzten Membran (Gewichtsanteil an EtOH der Ätzlösung: ωEtOH = 40%) nach 
der in Kapitel 3.1 beschriebenen Vorgehensweise abgeschieden wurden.   
Das angelegte Überpotential  betrug jeweils 50 mV beziehungsweise 150 mV bei einer 
Abscheidetemperatur von T = 50 °C. Bei niedrigen gewählten Überspannungen ist die 
konische Form komplett ausgebildet. Die gebildeten Kappen weisen einen für Cu typischen 
monokristallinen Charakter auf [131,141]. Wird die Abscheidung hingegen bei einem um 
100 mV höheren Überpotential durchgeführt, weist die sich bildende Struktur einen stark 
polykristallinen Charakter auf. Die entstehenden Drahtstrukturen entsprechen nicht 
hundertprozentig der Porenform; die Abscheidung fand sehr schnell innerhalb von 3 min 
statt. Offensichtlich brachen die Strukturen durch den Auflöseprozess aus der Membran, 
daher weisen sie geringere Längen auf. Die ausgebildeten Kappen sind morphologisch stark 
strukturiert und unterstreichen die Polykristallinität des Materials.  
 
  
  
Abbildung 3.2.1-6: Konische Cu-Drahtstrukturen, 
die bei einem Überpotential von  = 50 mV 
hergestellt wurden. 
Abbildung 3.2.1-7: Konische Drahtstrukturen, die  
bei einem Überpotential von  = 150 V 
hergestellt wurden. 
 
3.2.2 Herstellung von Kupfer-Nanoröhren 
Bei Verwendung des sauren Elektrolyts nach Kapitel 3.2.1 konnten hohle Drahtstrukturen 
verschiedener Wandstärken mit größeren Porendurchmessern und höheren angelegten 
Überspannungen erhalten werden. Die erzeugten Strukturen waren allerdings stark 
polykristallin und wenig homogen.  
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Abbildung 3.2.2-1: Erhaltene Röhrenstruktur 
durch elektrochemische Abscheidung bei einem 
Überpotential von 200 mV. Das Material 
erscheint polykristallin und die Wandstärken sind 
inhomogen. 
  
Die in Abbildung 3.2.2-1 ersichtliche Röhrenstruktur wurde durch Anlegen eines 
Überpotentials von  = 220 mV und einen Porendurchmesser von 1,5 µm erhalten. Die 
starke Oberflächenstrukturierung der Innenseite des Hohlzylinders ist hierbei typisch für Cu-
Abscheidungen aus wässrig sauren Lösungen (siehe Vergleich Abbildung 3.2.1-7). Es konnten 
im Laufe dieser Arbeit keine dünnwandigen Röhrenstrukturen aus dem nach Kapitel 3.2.1 
verwendeten Elektrolyt erhalten werden.  
Ein weiteres Problem bezüglich dieser Art der Abscheidung unter Verwendung eines sauren 
Elektrolyts besteht darin, dass es bei höheren Überpotentialen zu einer Zersetzung von 
Wasser unter gleichzeitiger Komplexierung des Cu2+-Kations kommen kann 
(Gleichungen 3.2.2-1 und 3.2.2-2) [56]. 
 
  OHeOHO 2221 22         Gleichung 3.2.2-1 
 
2
2 )(2 OHCuOHCu          Gleichung 3.2.2-2 
 
Durch die Instabilität des Elektrolyts und der damit einhergehenden Generierung von 
Hydroxid-Ionen nach Gleichung 3.2.2-1 kommt es zu einer unerwünschten Verschiebung des 
pH-Wertes. Bei der elektrochemischen Abscheidung von Cu aus einem ammoniakalischen 
Elektrolyt wurde daher zur Stabilisierung des pH-Wertes Borsäure als Puffer eingesetzt.   
Für die Herstellung von Cu-Röhren wurde ein Templat mit einer Fluenz von 
f = 108 Poren/cm2 und einen mittleren Porendurchmesser von d = 100 nm verwendet. Das 
anfänglich gemessene OCP betrug EOCP = -638 mV versus Ag/AgCl. Die Abscheidung wurde 
bei Raumtemperatur mit einem konstant angelegten Überpotential  = 50 mV durchgeführt.   
Nach Abbildung 3.2.2-2 sind die aus dem Templat entfernten Cu-Strukturen ersichtlich. Die 
Durchmesser entsprechen dem der zylindrischen Porenausmaße von 100 nm. Die Strukturen 
können teilweise stehend auf der Au-Unterseite der Membran erhalten werden. Die Längen 
betragen bis zu durchschnittlich 15 µm.   
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Abbildung 3.2.2-2: Erhaltene 
Cu-Strukturen mittels 
elektrochemischer 
Abscheidung aus einem 
ammoniakalischen Elektrolyt: 
a) Auf Au-Oberfläche stehende 
Fragmente, b) in Bündeln 
zusammenfallende 
Struktureinheiten.  
  
  
  
Abbildung 3.2.2-3: Draufsicht eines 
Röhrenfragments 
Abbildung 3.2.2-4: Seitliche Ansicht einer Röhre 
mit Bruchstellen 
  
 
In der Draufsicht ist anhand der Bruchstellen ersichtlich, dass die Strukturen hohl sind; die 
Wandstärken betragen durchschnittlich 22 + 3 nm (Vergleich Abbildung 3.2.2-3).  
Die sich bildenden Röhrenstrukturen liegen zwar teilweise fragmental vor,  dennoch weisen 
sie im Durchschnitt eine hohe Materialstabilität auf. Aufgrund des sehr filigranen Charakters 
der Strukturen kommt es teilweise quer zur Achse zu Bruchstellen. Die durchschnittlichen 
Längen der Nanoröhrenfragmente reichen von 30 µm (entsprechend der Templatdicke) bis 
etwa 500 nm (Abbildung 3.2.2-4).  
In weiteren Experimenten wurde das angelegte Überpotential sukzessive um jeweils 20 mV 
erhöht, was allerdings keinen Einfluss auf die sich ergebende Wandstärke hatte. Bei 
angelegten Überpotentialen von mehr als 100 mV wurde stellenweise auf der Membran eine 
Gasentwicklung beobachtet. Bei niedrigeren Überpotentialen konnte keine Material-
Deposition beobachtet werden. Die REM-Analyse nach Abbildung 3.2.2-5 ergibt, dass die 
gesamte Probenoberfläche mit Stümpfen versehen ist.  
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Die Ausbildung von röhrenartigen Strukturen bei einer elektrochemischen Abscheidung kann 
durch mehrere Phänomene erklärt werden. Es ist bereits in der Literatur berichtet worden, 
dass die anfängliche Au-Startschicht aufgrund des Sputterprozesses nicht vollständig planar 
ist [38,146]. Dies hat zur Folge, dass das Struktur-Wachstum zunächst hauptsächlich an den 
Porenwänden startet. Nach Abbildung 3.2.2-5 ist die säulenartige Elektrodenoberfläche der 
Au-Startschicht erkennbar. Schreitet die Abscheidung sehr schnell aufgrund hoher 
angelegter Überpotentiale voran, kann ein Wachstum lediglich an den Porenwänden 
beobachtet werden. Es konnte bei Abscheidungen aus einem sauren Elektrolyt dennoch ein 
Zusammenwachsen bei allerdings niedrigen Überpotentialen beobachtet werden [132].   
Ein weiterer Grund für das bevorzugte Struktur-Wachstum entlang der Wände der Membran 
liegt an der Funktionalität der Porenoberfläche. Die beim Ätzvorgang degradierten 
Polymereinheiten besitzen endständige Carboyxl (COO-)–Gruppen, wodurch eine Interaktion 
zwischen diesen funktionellen Einheiten und dem Precursormaterial (Cu2+-Kationen) nicht 
auszuschließen ist [114,148]. 
Es konnte speziell bei dieser Abscheidung durch eine Variation des angelegten 
Überpotentials  keine Wandstärkenmodifikation beobachtet werden. Es besteht demnach 
die Vermutung, dass die Abscheidung in den Poren aus einem ammoniakalischen Elektrolyt 
vollständig diffusionskontrolliert und kinetisch gehemmt erfolgt.  
 
 
 
  
  
  
Abbildung 3.2.2-5: Erfolglose Abscheidung bei 
eingesetzten Überpotentialen von unter 50 mV 
(hier  = 30 mV): säulenartige 
Au-Elektrodenoberfläche ist klar ersichtlich. 
Abbildung 3.2.2-6: Kappenbildung nach erfolgter 
Nanoröhrenabscheidung. 
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Zu Unterbindung von Migrationsprozessen [141] wurde für die Abscheidung eine gesättigte 
Cu2+ -Ammonium-Salz-Lösung verwendet, sodass theoretisch ein stetiger Nachschub an zu 
deponierenden Material vorhanden ist. Nach der in Kapitel 2.2.2 beschriebenen Studie zur 
Cu-Abscheidung aus einem ammoniakalischen Elektrolyt, findet die Deposition stufenweise 
statt [121]. Es bildet sich zunächst ein dünner Cu-Film, bevor eine Bulkabscheidung 
vorangetrieben wird. Dieses Phänomen konnte auch in diesem Fall beobachtet werden, 
obgleich hier eine andere Elektrodenoberfläche betrachtet werden muss. 
Wurden sehr lange Abscheidezeiten gewählt, konnten analog zu Kapitel 3.2.1 Kappen 
erhalten werden, die zwar polykristallinen Charakter aufweisen (Abbildung 3.2.2-6), jedoch 
nicht vergleichbar mit den erhaltenen Drähten nach Abbildung 3.2.1-7 sind. Die Oberfläche 
der Kappen wirkt sehr feinkristallin.  
Interessanterweise weisen die abgeschiedenen Strukturen noch immer eine hohle Form auf, 
was darauf zurückzuführen ist, dass aufgrund der Elektrodengeometrieänderung die Kinetik 
der Deposition verändert ist. Es findet eine Bulkabscheidung statt.   
Es kann demnach angenommen werden, dass die Abscheidung anfänglich entlang der 
Porenwände des Templats unter Bildung einer dünnen Schicht erfolgt. Erst mit Erreichen der 
Templatoberfläche findet die Deposition unter Bildung größerer komplexerer Strukturen 
statt. Eine schematische Erklärung des Strukturwachstums unter den gegebenen 
Bedingungen ist der Abbildung 3.2.2-7 zu entnehmen.  
Zur Unterbindung von diffusionsbedingten Prozessen sollten weitere Untersuchungen mit 
gepulster Abscheidemethode durchgeführt werden.  
Entsprechend des Röntgendiffraktogramms nach Abbildung 3.2.2-8 sind die 
Röhrenstrukturen metallischem Cu (kubisch-flächenzentriert, PDF 4-836, Raumgruppe Fm-
3m, a = 3,615) zuzuordnen. Der Au-Reflex stammt aus der Besputterung der Membran für 
die Elektroabscheidung. Durch Anwendung der Scherrer-Gleichung berechnet sich eine 
Kristallitgröße anhand des (200)-Reflexes zu 7,3 nm. Eine Texturierung ist nicht erkennbar.   
 
 
 
 
Abbildung 3.2.2-7: Schematische Erklärung des Röhrenwachstums einschließlich einer Kappenbildung   
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Abbildung 3.2.2-8: 
Röntgendiffraktogramm der 
Cu-Strukturen (Durchmesser: 
100 nm) aus einem 
ammoniakalischen Elektrolyt mit 
 = 50 mV 
  
 
3.2.3 Fazit 
Es wurden mittels der elektrochemischen Methode bei Verwendung unterschiedlicher 
Precursorzusammensetzungen sowohl gefüllte als auch hohle eindimensionale Cu-
Nanostrukturen reproduzierbar hergestellt.  
Bei Verwendung eines sauren Elektrolyts konnten unter anderem in Abhängigkeit des 
angelegten Überpotentials sowohl hohle als auch gefüllte Cu-Strukturen erzeugt werden. Die 
Abscheidung aus einer wässrig ammoniakalischen Lösung führte zum Erhalt von filigranen, 
aber stabilen Cu-Nanoröhren mit Wandstärken von durchschnittlich 22 + 3 nm.  
Bezüglich der Abscheidungen aus den genannten Bedingungen muss eine mögliche 
Oxidbildung insbesondere bei höher angelegten Überpotentialen nach der Gleichung 3.2.2-2 
in Betracht gezogen werden. Daher ist die Reichweite an erhaltenen Wandstärken für 
metallische Cu-Strukturen mittels der elektrochemischen Abscheidemethode bisher noch 
begrenzt.  
Eine Studie von Davis und Podlaha [147] belegt zwar, dass eine Wandstärkenvariation für 
eine Abscheidung zur Bildung von CoNiCu-Mischverbindungen in Abhängigkeit des 
Porendurchmessers und der angelegten Überspannung möglich ist.  Die Strukturen wiesen 
Wandstärken von mindestens 68 + 26,8 nm bei einem Porendurchmesser von 800 nm auf, 
was belegt, dass eine gute Homogenität nicht gegeben war.  
Die elektrochemische Abscheidung aus dem ammoniakalischen Elektrolyt stellt demnach 
eine sinnvolle Alternative für die Herstellung von sehr dünnwandigen und filigranen Cu-
Nanoröhren dar. Aufgrund der verschiedenen Abscheidekinetik im Vergleich zur Deposition 
aus einem sauren Elektrolyt sollten weitere Untersuchungen unter Verwendung anderer 
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Abscheidemethoden und mit Templaten, die andere Porendurchmesser aufweisen, 
durchgeführt werden. Abscheidungen in Membranen mit konischen Porengeometrien wären 
hierbei von Interesse.  
 
3.3 Stromlose Abscheidung von Kupfer 
Im Folgenden wird die Herstellung von Cu-Nanoröhren durch eine stromlose 
Abscheidemethode vorgestellt. Das verwendete Reaktionsbad bestand nach Gleichung 3.3-1 
aus einem Cu-Tartrat-Komplex mit Formaldehyd als Reduktionsmittel. 
 
22
02 2242 HOHHCOOCuOHHCHOCu          Gleichung 3.3-1 
 
Die Herstellung erfolgte unter Verwendung einer mit Pd aktivierten Membran [272]. Die 
Zusammensetzung des Reaktionsbads ist wie folgt: 
 
c(CuSO4) = 31,32 mmol
.L-1 
c(KNaC4H4O6) = 88,62 mmol
.L-1 
c(HCHO) = 10 mL.L-1 
 
Um die Möglichkeiten zur Variation der Wandstärken zu bestimmen, wird eine 
Abscheiderate aus einem metastabilen Reaktionsbad in Abhängigkeit der Reaktionszeit 
ermittelt.  
 
3.3.1 Herstellung von Kupfer-Nanoröhren 
Zur stromlosen Abscheidung von Cu-Röhren-Strukturen wurden Template mit 
Porendurchmessern von 1025 nm verwendet. Die aktivierten ionenspurgeätzten 
Membranen wurden in das Reaktionsbad eingebracht. Es war eine Gasentwicklung durch die 
Bildung von H2 ausgehend von der Membran nach der Gleichung 3.3-1 zu beobachten.  
Nach etwa 90 s bekam die Folie einen dunklen metallischen Glanz, was ein erstes Indiz für 
eine erfolgreiche Abscheidung darstellte. Die Messreihe erfolgte für Abscheidezeiten 
ausgehend von 1,5 min in 7 Schritten bis zu 10 min. Die erhaltenen Strukturen wurden nach 
erfolgreicher Deposition aus der Membran entfernt und mittels REM analysiert.  
Entsprechend der Abbildung 3.3.1-1 weisen die Röhrenfragmente über die gesamte Achse 
gesehen konstante Wandstärken von 130,2 + 5,9 nm für eine Abscheidezeit von 150 s auf. 
Die homogene Beschichtung ist auch entlang von Porenüberlappungszonen gut erkennbar. 
Das Wachstum findet demnach gleichmäßig auf der gesamten Porenoberfläche statt. Die 
Röhrenfragmente erscheinen auf der Innenseite strukturiert, was auf einen polykristallinen 
Charakter des Materials hindeutet.  
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Die Strukturen brechen offenbar beim Herauslösen aus der ionenspurgeätzten Polycarbonat-
Membran zu Längen von durchschnittlich 2 bis 3 µm. Es wurde jedoch auch beobachtet, dass 
die Stabilität mit größeren Wandstärken zunimmt. Bei einer Abscheidezeit von 510 s mit 
Wandstärken von 272,2 + 19,9 nm ergeben sich hierbei Längen von durchschnittlich 3 bis 
6 µm (siehe Abbildung 3.3.1-2). 
Teilweise konnte anhand der REM-Analysen beobachtet werden, dass sich die Strukturen 
stehend auf einer Oberfläche befinden (siehe Abbildung 3.3.1-1, 3.3.1-2, 3.3.1-3 und 
3.3.1-4). Diese mechanische Stabilität rührt aus einer Materialbeschichtung auf der 
Oberfläche des Templats. Dies ist in Abbildung 3.3.1-5 an einem Röhrenende gut erkennbar. 
Die Oberflächenschicht wirkt stark strukturiert und dennoch erscheint das Material 
(Oberflächenbeschichtung und Porenbeschichtung) auf dem Templat gleichmäßig, was auf 
eine gute Qualität des Abscheidebades hindeutet.  
Es waren stellenweise an den Porenenden mit größer werdenden Abscheidezeiten und 
damit einhergehenden größeren Wandstärken Verwachsungen ersichtlich. Theoretisch 
gesehen sollte sich hierbei die Wachstumsrate erniedrigen, da zeitlich gesehen immer 
weniger Precursor-Material in die Poren gelangt. Bei einer Abscheidezeit von 610 s (siehe 
Abbildung 3.3.1-6) ist auf der Templatoberfläche eine komplette Verwachsung unter Bildung 
einer gleichmäßigen Cu-Schicht erkennbar. Es ist demnach anzunehmen, dass sich die 
Wandstärken nunmehr nicht signifikant ändern, weshalb die Messreihe an dieser Stelle nicht 
weiter fortgeführt wurde. 
Die grafische Auftragung der ermittelten Wandstärken in Abhängigkeit der Abscheidezeit ist 
der Abbildung 3.3.1-7 zu entnehmen. Während anfänglich die Werte eine annähernd lineare 
Abhängigkeit aufweisen, nimmt die Kurve nach circa 5 min einen abflachenden Verlauf an. 
Die experimentell ermittelten Wandstärken lassen sich über den gesamten 
Reaktionszeitraum hinweg (von 90 bis 610 s) zu einer Exponentialfunktion fitten.  
Der Kurvenverlauf ist in Übereinstimmung mit der Vermutung, dass im Laufe der 
Reaktionszeit immer weniger Precursor-Material als Nachschub in die Poren gelangt.  
Dieses Phänomen hängt mit der stellenweisen Verwachsung an den Porenenden zusammen. 
Die sich auf der Templatoberfläche findende Depositionsdicke vergrößert sich hierbei auch 
mit zunehmenden Abscheidezeiten (siehe Abbildung 3.3.1-5 und im Vergleich 
Abbildung 3.3.1-6). Stellenweise kam es hierbei zu einem Verschluss an den Porenenden. 
Theoretisch gesehen hat dies zur Folge, dass kein Precursormaterial in die Poren gelangt und 
das Röhrenwachstum im schlimmsten Fall gestoppt wird.  
Ein anderer synergetischer Effekt ist die Verkleinerung des Porendurchmessers mit 
zunehmender Röhrenwandstärke. Unter Annahme einer 100%ig gleichmäßigen 
Beschichtung der kompletten Templatoberfläche ist der Nachschub an Precursormaterial 
diffusionsabhängig [276].  
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Abbildung 3.3.1-1: Cu-Röhrenstrukturen 
(Abscheidezeit t = 150s): Die Homogenität der 
Abscheidung ist bei Porenüberlappungen gegeben. 
Abbildung 3.3.1-2: Cu-Röhren-Strukturen 
(Abscheidezeit t = 510 s) mit stellenweise auf 
der Probenoberflächen stehenden Fragmenten. 
  
  
  
Abbildung 3.3.1-3: Cu-Röhrenstrukturen 
(Abscheidezeit t = 510 s): Leichte mechanische 
Verformung ist bei Berührung zweier Strukturen 
erkennbar. 
Abbildung 3.3.1-4: Seitliche Draufsicht von 
stehenden Cu-Röhrenfragmenten (Abscheidezeit 
von t = 510 s) 
  
  
  
Abbildung 3.3.1-5: Oberflächenbeschichtung des 
Templats mit gleichzeitigem Röhrenwachstum 
(Abscheidezeit t = 510 s) 
Abbildung 3.3.1-6: Stellenweise komplette 
Verwachsungen an den Porenenden des 
Templats (Abscheidezeit t = 610 s) 
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Im Vergleich zu den Cu-Nanodrähten, die durch eine elektrochemische Abscheidung nach 
Kapitel 3.2.1 (siehe Abbildung 3.2.1-4) hergestellt wurden, ist die Stabilität der hier 
vorgestellten Strukturen geringer, obgleich die Röhrendurchmesser und die sich ergebenden 
Wandstärken größer sind (Vergleich Cu-Nanodrähte mit einem durchschnittlichen 
Durchmesser von 100 nm). Nach Abbildung 3.2.1-2 verformen sich zwei Cu-Strukturen nach 
„Zusammenfallen“ unter Ausbildung einer leicht ovalen Öffnung an deren Bruchstelle auf 
der Oberseite.  
Die kristallografische Messung der stromlos hergestellten Röhren bestätigt die Bildung von 
Cu (kubisch-flächenzentriert, PDF 4-836, Raumgruppe Fm-3m, a = 3,615). Es sind keine 
weiteren Reflexe vorhanden. Durch Anwendung der Scherrer-Formel berechnet sich die 
Kristallitgröße anhand der Reflexe zu durchschnittlich 3,3 nm ((111): 3,3 nm, (200): 3,1 nm, 
(220): 3,5 nm).  
 
  
 
Abbildung 3.3.1-7: Gemessene 
Röhrenwandstärke in Abhängigkeit der 
Abscheidezeit t: die Werte lassen sich 
zu einer Exponentialfunktion fitten                
(dw = -206,85
.e(-2t/141,30) + 281,18). 
  
 
Abbildung 3.3.1-8: 
Röntgendiffraktogramm der Cu-
Strukturen hergestellt durch stromlose 
Abscheidung 
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3.3.2 Fazit 
Durch die Verwendung von Templaten mit Porendurchmessern von 1025 nm konnten 
Cu-Nanoröhren mit Wandstärken von 67,3 + 6,8 nm bis 274,8 + 16,7 nm erhalten werden. In 
den ersten 5 min der Deposition nimmt die Abscheiderate einen nahezu linearen Verlauf an. 
Anschließend flacht die Kurve bis zu einer Depositionszeit von 10 min ab.  
Die Möglichkeit zu einer Variation der Wandstärke der Röhren hängt neben den genannten 
Reaktionsbedingungen vom gewählten Porendurchmesser des Templats ab. Die ermittelten 
Messwerte ließen sich zu einer Exponentialfunktion nach Abbildung 3.3.1-7 fitten.  
Im Vergleich zu den elektrochemisch hergestellten Cu-Röhren nach Kapitel 3.2 war hier eine 
Wandstärkenvariation über einen größeren Bereich möglich. Die Beschichtung mittels der 
stromlosen Abscheidung war bis zu einer Reaktionszeit von 600 s homogen, was auf eine 
gute Qualität des Depositionsbades hindeutet.  
Die gewählte Reaktionsbadzusammensetzung wurde aus der Literatur für stromlose 
Abscheidungen zum Erhalt von Nanoröhren adaptiert [55]. In diesem Zusammenhang wurde 
jedoch hier eine doppelt aktivierte (Ag und Pd) Membran verwendet, was zur Folge hatte, 
dass die Beschichtung, einhergehend mit einer niedrigeren Standardabweichung der 
gemessenen Wandstärken, homogener war [155].  
Die Bestimmung der Abscheiderate ist unter anderem in Hinblick auf die Qualität und 
Reproduzierbarkeit der erhalten Röhrenstrukturen wichtig. Aufgrund dieser Kenntnis können 
weiterführende physikalische Messungen, wie die Leitfähigkeit [282] und die mechanische 
Stabilität, an den Strukturen sehr gut definiert durchgeführt werden.  
 
3.4 Substratkatalysierte stromlose Abscheidung von Kuprit 
Es wird eine stromlose Abscheidung analog zu Kapitel 3.3, jedoch unter Verwendung von 
-D-Glucose (C6H12O6) als mildes Reduktionsmittel nach Gleichung 3.4-1 diskutiert.  
Glucose + 5OH- +  OCuTartratCu xx 2
1]])([2  +  2x Tartrat + Gluconat + 3H2O      Gleichung 3.4-1
     x = 1 bis 6 
Die Konzentrationen an Tartrat sowie die des Reduktionsmittels sind im Vergleich zur 
stromlosen Deposition mit Formaldehyd höher gewählt, da das Reaktionsbad sonst zu 
instabil wird. Der pH-Wert sollte möglichst hoch sein.  
c(CuSO4) = 31,33 mmol
.L-1 
c(KNaC4H4O6) = 118,96 mmol
.L-1, c(NaOH) = 175,01 mmol.L-1, 
c(C6H12O6) = 115,45 mmol
.L-1. 
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Es ist zu erwarten, dass unter Verwendung eines aktivierten Templats eine Abscheidung 
unter Bildung von Kupferoxiden stattfindet. Möglicherweise liegt das Deposit in einer 
Kupfer-Kupferoxid-Mischform vor.  
Das Prinzip der Reaktion folgt aus der im Kapitel 4.1.1 vorgestellten Synthese zur Herstellung 
Cu2O-Mikro-/Nanostrukturen aus einer Fällungsreaktion. Durch die Änderung von 
Reaktionsparametern lassen sich Partikel in verschiedenen Größen und Formen herstellen. 
Es soll in diesem Kapitel evaluiert werden, inwiefern eine Änderung der 
Oberflächenstrukturierung beziehungsweise eine Variation der Wandstärken der 
entstehenden Röhrenstrukturen zu erreichen ist. Die Möglichkeiten zum Erhalt von sehr 
homogenen Beschichtungen auf der Porenoberfläche des Templats werden diskutiert.  
 
3.4.1 Herstellung von Kuprit-Nanoröhren 
Es wurden, typisch für die Durchführung der Fehling-Probe, drei Reaktionsbäder, bestehend 
aus jeweils einer CuSO4-, einer alkalischen Tartrat- sowie einer -D-Glucose-Lösung, 
hergestellt und auf eine zuvor festgelegte Temperatur gebracht [198].  
Währenddessen konnte eine Sensibilisierung und Aktivierung der ionenspurgeätzten 
Membran nach Kapitel 3.3 durchgeführt werden. Der gewählte Porendurchmesser lag bei 
durchschnittlich 800 nm. Nach Erreichen der gewünschten Badtemperatur wurden die 
Lösungen zusammengefügt und das Templat eingetaucht.  
Die Temperatur musste während der hierbei stattfindenden Reaktion konstant gehalten 
werden und zwar so lange bis eine metallisch rötliche Färbung auf der Membranoberfläche 
zu erkennen war. Die Probe wurde anschließend für REM aufbereitet und untersucht.  
Es kam, wie auch im Kapitel 4.1.1 erläutert, im Reaktionsbad zu einer Niederschlagsbildung. 
Auch bei Änderung der Reaktionsparameter (Konzentration der eingesetzten Precursoren, 
Temperatur) konnte der Niederschlag nicht unterbunden werden. 
 
 
 
 
Tabelle 3.4.1-1: Änderungen der Parameter für die Cu2O-Abscheidung 
Temperatur 
T / °C 
Prozentuale Änderung der 
Ausgangskonzentration c / % 
Art der Templat-
aktivierung 
Abscheidezeit t 
/ min 
 
-D-
Glucose 
Tartrat CuSO4 Pd Ag  
30°, 60°, 90° 
+25, 
+50,       
-25 
-50, 
+100 
+100 + + 60, 3x60 
   Seite 71 
Die Zielsetzung bestand darin, eine homogene Beschichtung auf der Porenoberfläche des 
Templats zu erhalten. Da das hier gewählte Reaktionsbad mitsamt der Zusammensetzung für 
eine stromlose Synthese von Kupferoxiden bisher noch nicht in der Literatur beschrieben 
wurde, wurden zwei Versuchsreihen durchgeführt unter Betrachtung der relevanten 
Reaktionsparameter Temperatur T, Ausgangskonzentration c der Precursoren, Art der 
Porenaktivierung und der Abscheidezeit t.   
Um eine sinnvolle Änderung der Reaktionsparameter vorzunehmen, wurden folgende 
Vorüberlegungen angestellt: 
1. Das Prinzip der hier betrachteten Reaktion besteht darin, dass freie Cu2+-Ionen mit 
dem entsprechenden bidendaten Seignettesalz (Tartrat) einen Komplex bilden, der 
unter den alkalischen Bedingungen stabil ist (K  107) [78]. Werden die 
Konzentrationsverhältnisse zwischen eingesetzten CuSO4 und Tartrat geändert, 
werden mehr beziehungsweise weniger freie Cu2+-Ionen generiert, die zur Reduktion 
durch -D-Glucose zur Verfügung stehen. Andererseits kommt es zu einer 
Fällungsreaktion unter  Bildung von Cu(OH)2, wenn die Konzentration an 
eingesetztem Tartrat zu gering ist [283]. Demnach ist ein richtiges 
Konzentrationsverhältnis zwischen zur Reduktion befähigten Kationen, dem 
eingesetzten Liganden und dem Reduktionsmittel für eine stromlose Abscheidung als 
sehr wichtig zu betrachten.  
2. Für eine gezielte Reduktion von Cu2+-Ionen auf einer mit einem geeigneten 
Katalysator aktivierten Porenoberfläche des Templats muss ein metastabiles 
Reaktionsbad erzeugt werden [157]. Ist das nicht der Fall, könnte es zu einer 
unkontrollierten Abscheidung zum Erhalt von nicht klar definierten Röhrenstrukturen 
kommen. Es spielt die Art der Aktivierung der Porenoberfläche eine wichtige Rolle, 
auf der die heterogene Katalyse stattfindet (siehe Kapitel 1.3.4).  
3. Für eine mögliche Vermeidung der Fällungsreaktion kommt eine Variation der 
Temperatur infrage, die im vorliegenden Fall auch in Hinblick auf die zur Reduktion 
verfügbare -D-Glucose eine wichtige Rolle spielt; nur dessen offenkettige Form 
fungiert als Reduktionsmittel.  
Es wurden zwei Versuchsreihen durchgeführt, bei dem zunächst ein mit Pd aktiviertes 
Templat verwendet wurde und in diesem Zusammenhang Temperatur T und Konzentration c 
an eingesetztem -D-Glucose variiert werden konnte. In der zweiten Versuchsreihe musste 
für eine homogene Material-Beschichtung eine Parameteränderung unter Einsatz eines mit 
Ag aktivierten Templats vorgenommen werden. Die Konzentrationsverhältnisse c zwischen 
eingesetztem CuSO4 und Tartrat wurden desgleichen geändert.  
In der ersten Versuchsreihe (Überblick: Abbildung 3.4.1-1) kam es bei 
Abscheidetemperaturen von T = 60°C und T = 90°C zu einer Oberflächenverfärbung des 
Templats, wohingegen bei T = 30°C keine Änderung festzustellen war.  
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Abbildung 3.4.1-1: Übersicht über erste Parameteränderungen zum Erhalt von Kuprit-Röhren in 
ionenspurgeätzten Templaten mit Pd-Aktivierung.  
 
 
In den Abbildungen 3.4.1-2, 3.4.1-3 und 3.4.1-4 sind die erhaltenen Strukturen für die bei 
60°C als auch die bei 90°C hergestellten Proben ersichtlich. Beim ersten Betrachten ist 
erkennbar, dass eine Abscheidung auf der aktivierten Porenoberfläche stattgefunden hat. Es 
wird deutlich, dass die Strukturen in der Draufsicht sehr inhomogene Wandstärken 
aufweisen. Die Außenwandung erscheint zwar entsprechend der Porenform des Templats 
recht homogen, jedoch ist das Wachstum zum Poreninneren unregelmäßig. Dies gilt sowohl 
für die Probe, welche bei 60°C hergestellt wurde als auch die unter den erwähnten 
Bedingungen bei 90°C.  
Das abgeschiedene Material wirkt sehr instabil; die erhaltenen Fragmente weisen keine 
klaren Bruchkanten auf, und die Strukturen verformen sich scheinbar schon unter leichter 
mechanischer Beanspruchung während des Membran-Auflöseprozesses, wie in 
Abbildung 3.4.1-3 ersichtlich ist [284]. Außerdem ist erkennbar, dass zudem eine Material-
Abscheidung auf der Templatoberfläche stattfand. Die Länge der erhaltenen Fragmente liegt 
bei etwa 2 bis 3 µm. Die anhand der REM-Aufnahmen gemessenen Wandstärken betragen 
sowohl bei den bei 60°C als auch bei den bei 90°C hergestellten Proben durchschnittlich 
138 nm.  
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Abbildung 3.4.1-2: Stromlose Abscheidung 
mittels Glucosereduktion bei 60°C: die Länge der 
Fragmente beträgt circa 2 bis 3 µm. 
Abbildung 3.4.1-3: Stromlose Abscheidung 
mittels Glucose-Reduktion bei 60°C: 
abgeschiedene Schicht ist sehr inhomogen; 
Bruchkanten sind undefinierbar. 
  
 
Abbildung 3.4.1-4: Stromlose Abscheidung 
mittels Glucosereduktion bei 90°C: die deutlich 
inhomogene Wandstärke der hergestellten 
strukturellen Fragmente ist erkennbar. 
  
 
Bei einer autokatalytisch voranschreitenden stromlosen Abscheidung ist die Größe der 
Wandstärke von der Abscheidezeit abhängig [285]. Da, wie oben bereits erwähnt, die 
Abscheidung in Konkurrenz mit einer Fällungsreaktion stattfindet, ändern sich, theoretisch 
gesehen, die Bedingungen im Reaktionsbad laufend und so kann es dazu kommen, dass sich 
die Konzentration der Ausgangssubstanzen (CuSO4, Tartrat und -D-Glucose), zeitlich 
gesehen, drastisch ändert.  
Wenn das Templat länger als 60 min bei 60°C im Abscheidebad verblieb, konnte weder eine 
intensivere Verfärbung der Membranoberfläche festgestellt werden, noch gab es 
entsprechend der REM-Analyse strukturelle Veränderungen hinsichtlich der erhaltenen 
Röhrenfragmente. Die Änderung der Abscheidezeit unter beschriebener Reaktionsbedingung 
ließ demnach keine Wandstärkenmodifikation zu. 
Unter der Annahme, dass während der Abscheidung diese erwähnten Bedingungen aufgrund 
der Nebenreaktion sich so drastisch verändern, dass eine homogene Porenbeschichtung rein 
kinetisch betrachtet gar nicht möglich erscheint [285], wurde in einem weiteren Versuch das 
Templat dreimal hintereinander je 60 min in eine frisch hergestellte Fehling-Lösung gegeben. 
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Allerdings war auch hier keine signifikante Änderung der erhaltenen Röhren hinsichtlich der 
Wandstärken bei der Analyse mittels REM, wie in Abbildung 3.4.1-5 ersichtlich, erkennbar. 
Es konnte eine Wandstärke von 140,1 + 24,7 nm ermittelt werden.  
Die bis dahin in erster Versuchsreihe durchgeführten Parametervariationen ergaben keine 
homogene Beschichtung der Porenoberfläche des Templats. Kinetisch betrachtet fand 
offensichtlich eine zu schnelle Abscheidung auf der katalytisch aktiven Oberfläche statt und 
das kontrollierte Röhrenwachstum war unter diesen Bedingungen nicht gegeben. 
In einer weiteren Reaktionsparameteränderung wurde der Einfluss der eingesetzten 
-D-Glucose-Konzentration untersucht. Die theoretische Überlegung bestand darin, dass die 
Konkurrenzreaktion aufgrund zu hoher Konzentration des Reduktionsmittels zu unterbinden 
war, sodass durch den Einsatz einer katalytisch aktiven Oberfläche eine gezielte Abscheidung 
ermöglicht werden könnte [285]. Andererseits könnte aufgrund lokaler Unterschiede aller 
betreffenden Spezies innerhalb der Reaktionslösung eine sehr geringe Konzentration an 
-D-Glucose nahe der katalytisch aktiven Oberfläche innerhalb der Poren des Templats 
herrschen.  
Ausgehend von einer Konzentration an eingesetzter -D-Glucose von c = 115,45 mmol.L-1 
wurde jeweils der Wert um 25% und 50% erhöht und einmal um 25% erniedrigt. Die 
Temperatur in diesem Experiment wurde auf 60°C konstant gehalten und der Prozess bei 
einer einheitlichen Abscheidezeit von t = 60 min durchgeführt.  
Es zeigte sich, dass eine Erhöhung an -D-Glucose auch zu keiner signifikanten Veränderung 
der erhaltenen Strukturen im Templat führte; die Wandstärken waren noch immer 
inhomogen. Bei einer 25%ig höheren Konzentration an -D-Glucose betrug die 
durchschnittliche Wandstärke der erhaltenen Röhrenfragmente 135,6 + 28,4 nm.  
Des Weiteren ist auf der gesamten Probe in der seitlichen Ansicht nach Abbildung 3.4.1-6 zu 
erkennen, dass lediglich Stümpfe in einer Länge von etwa 1 µm stehend auf einer unteren 
Deckschicht vorhanden sind. Das kann einerseits darauf hindeuten, dass die Strukturen 
aufgrund des Auflöseprozesses weggespült wurden oder die Stabilität des Materials sehr 
gering ist (siehe als Vergleich Cu-Röhren nach Kapitel 3.3). Auf der anderen Seite ist es auch 
möglich, dass das Wachstum lediglich an den Porenenden stattfand.  
Dasselbe Phänomen war bei einer Erhöhung der Konzentration an -D-Glucose um 50% zu 
beobachten. Nach Abbildung 3.4.1-7 weisen die Fragmente auch hier nur sehr geringe 
Längen auf. Die gesamte Oberfläche der Probe ist mit Stümpfen mit circa 1 µm Länge 
übersäht. Es sind keine freiliegenden Strukturen aufzufinden.  
Bei der Draufsicht ist erkennbar, dass die Auswüchse zum Poreninneren vergleichbar zu der 
Versuchsreihe der Temperaturvariation nicht allzu stark ausgeprägt sind (siehe als Vergleich 
Abbildung 3.4.1-4). Die Wandstärken sind demnach homogener und betragen 
118,3 + 12,1 nm.   
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Abbildung 3.4.1-5: Draufsicht der 
abgeschiedenen Röhren hergestellt durch das 
dreimalige Eintauchen des mit Pd-aktivierten 
Templat in die Abscheidelösung. Die 
Wandstärken betragen durchschnittlich 
140,1 nm.  
  
  
  
Abbildung 3.4.1-6: Erhaltene Strukturen bei einer 
Erhöhung der Konzentration an -D-Glucose um 
25%: Auf der gesamten Probe sind lediglich 
Stümpfe erkennbar. 
Abbildung 3.4.1-7: Erhaltene Strukturen bei einer 
Erhöhung der Konzentration an Glucose um 50%: 
Auch hier sind vergleichbar nur Stümpfe auf der 
Probenoberfläche ersichtlich. Die Wandstärken 
der Fragmente sind jedoch homogener. 
  
 
Tabelle 3.4.1-2: Zwischenergebnisse in der ersten Versuchsreihe bezüglich der Variation der 
Konzentration an Glucose bei 60°C. Hinweis: Ergebnisse der Versuchsreihen für die Änderung der 
Konzentration an eingesetztem Glucose bei 90°C sind an dieser Stelle nicht aufgeführt, da es zu keinen 
strukturellen Veränderungen kam. 
  Wandstärke Allgemeine Beschreibung 
Temperatur T 
(Ausgangskonzentration 
an -D-Glucose) 
30°C - 
Keine erfolgreiche Abscheidung 
möglich. 
60°C 138 nm + 28,7 nm Inhomogene Wandstärken mit 
Strukturen der Länge von 2 bis 
3 µm werden erhalten. 
90°C 138 nm + 27,0 nm 
Konzentration an         
-D-Glucose 
(Abscheidung bei 60°C) 
+ 25% 136 nm + 28,4 nm Die Beschichtung erfolgt lediglich 
an den Porenenden 
beziehungsweise auf der 
Templatoberfläche. 
+ 50% 118 nm + 12,5 nm 
-  25% 125 nm + 19,6 nm 
 Seite 76 
Bei Verringerung der Konzentration an -D-Glucose um 25% konnten vergleichbare 
Strukturen erhalten werden. Auch hier waren nur Auswüchse in Analogie zu 
Abbildung 3.4.1-6 und 3.4.1-7 auf der Probe erkennbar. Die Wandstärken lagen mit 
durchschnittlich 125,3 + 19,6 nm etwas niedriger als im Vergleich zur Probe mit ursprünglich 
eingesetzter Konzentration an -D-Glucose. Die bis dahin erhaltenen Versuchsergebnisse 
sind in Tabelle 3.4.1-2 zusammengefasst.  
Die Änderung der eingesetzten Konzentration an -D-Glucose war demnach nicht 
zielführend für eine gleichmäßige Beschichtung des Templats. Es wurde beobachtet, dass 
eine schnelle und unkontrollierte Substratabscheidung auf der Membran stattfand. Diese 
Vermutung bestätigte sich in einer anderen Versuchsreihe mit einer Variation der 
Konzentration an -D-Glucose mit einer Abscheidetemperatur von T = 90°C. Auch hier waren 
lediglich Stümpfe auf der gesamten Probenoberfläche vergleichbar zu den Ergebnissen nach 
den Abbildungen 3.4.1-5, 3.4.1-6 und 3.4.1-7 ersichtlich.  
Auf der anderen Seite bestätigte die oben beschriebene Versuchsreihe, dass es offensichtlich 
eine Grenzkonzentration an -D-Glucose gibt und die zuerst gewählten Parameter für eine 
kompakte Strukturabscheidung mit allerdings inhomogener Wandstärke als zunächst ideal 
zu betrachten waren. 
Es bestand nun die Überlegung,  in Bezug auf die Konzentrationsverhältnisse an CuSO4 und 
dem Liganden Tartrat eine Parameterveränderung vorzunehmen. Aufgrund der jedoch 
ungleichmäßigen Beschichtung des Templats wurde, wie folgt beschrieben, ein Vergleich 
bezüglich der Art der Oberflächenaktivierung vorgenommen. Die Membran wird nur in einer 
Stufen-Austauschreaktion mit Ag-Keimen aktiviert (siehe Kapitel 2.2.4). Die Versuche 
wurden bei einer Reaktionsbadtemperatur von T = 60 °C und einer Abscheidezeit von 
t = 60 min durchgeführt. Die in der zweiten Versuchsreihe vorgenommenen 
Parametervariationen sind der Abbildung 3.4.1-8 zu entnehmen.  
Bei einem Konzentrationsverhältnis von 1:1 (CuSO4 : Tartrat) fand die Abscheidung unter 
Erhalt von deutlich homogeneren Wandstärken, gemäß den Abbildungen 3.4.1-9 und 
3.4.1-10, statt. Die Werte liegen im Durchschnitt bei 135 + 5,7 nm. Die erhaltenen 
Fragmente besitzen durchschnittlich eine Länge von 4 bis 5 µm und brechen offensichtlich 
aufgrund von Materialinstabilitäten während des Auflöseprozesses. Des Weiteren ist der 
Abbildung 3.4.1-9 zu entnehmen, dass aufgrund von Brückenausbildung zwischen zweier 
Röhren nach Entfernen der Membran offensichtlich simultan eine Abscheidung auf der 
Templatoberfläche stattfand, die jedoch auf der einen Seite oberflächenstrukturierter, aber 
auf der anderen Seite recht gleichmäßig erscheint (siehe als Vergleich die stromlose 
Abscheidung von Cu nach Kapitel 3.3). Bezüglich der Qualität der Röhren ist erwähnenswert, 
dass diese in der Außenwandung außerordentlich glatt erscheint, wohingegen die 
Oberflächenstruktur der Innenseite mit polykristallinen Partikeln versehen ist (siehe 
Abbildung 3.4.1-10). 
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Abbildung 3.4.1-8: Übersicht über Parameteränderungen zum Erhalt von Kuprit-Röhren in 
ionenspurgeätzten Templaten mit Ag-Aktivierung. 
 
Bei Änderungen des Konzentrationsverhältnisses um 1:2 (CuSO4 : Tartrat) und 1:0,5 
(CuSO4 : Tartrat) konnte nun eine Variation der Wandstärken erzielt werden. Nach den 
Abbildungen 3.4.1-11 und 3.4.1-12 wurden deutlich kompaktere Röhrenfragmente erhalten. 
Die Wandstärken lagen bei 185 + 6,6 nm (1:2) und 103 + 15,7 nm (1:0,5).  
Durch eine Erhöhung der Konzentration an Tartrat erhöhen sich die Wandstärken der 
erhaltenen Fragmente, wobei die Homogenität der Porenbeschichtung (siehe 
Standardabweichung) gleichzeitig abnimmt. Das spiegelt sich in den Stabilitäten der 
erhaltenen Strukturen, deren Längen bei etwa 1 µm liegen, wider (Abbildung 3.4.1-12). 
Wurde dem Reaktionsbad eine doppelte Ausgangskonzentration an sowohl CuSO4 als auch 
Tartrat zugesetzt (2:2), fand eine Abscheidung unter Erhalt von Röhren-Strukturen mit 
homogenen Wandstärken von 129 + 5,6 nm statt (Abbildung 3.4.1-13). Die Strukturen 
besitzen nach Herauslösen aus der Membran mit DCM eine Länge von durchschnittlich 4 bis 
5 µm. 
Andere Änderungen der Konzentrationsverhältnisse an CuSO4 und Tartrat (0,5:0,5; 0,5:1; 
0,5:2; 2:0,5; 2:1) führten zu keinerlei Abscheidung auf dem Templat. Daher ist davon 
auszugehen, dass lediglich unter den zuvor beschriebenen Parameterraum eine Deposition 
möglich erscheint.  
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Abbildung 3.4.1-9: Röhrenstrukturen aus einer 
Abscheidung mit einem 
Konzentrationsverhältnis an CuSO4 und Tartrat 
von 1:1 (Ag-Aktivierung). Die Ausbildung einer 
Brückenstruktur sowie der Probenuntergrund 
deutet auf eine simultane 
Oberflächenabscheidung auf dem Templat hin. 
Abbildung 3.4.1-10: Röhrenstrukturen aus 
einer Abscheidung mit einem 
Konzentrationsverhältnis an CuSO4 und Tartrat 
von 1:1 (Ag-Aktivierung). Der polykristalline 
Charakter ist anhand der umgeklappten 
Röhreninnenwandung deutlich erkennbar. Die 
Röhren-Wandstärke ist mit  135 + 5,7 nm 
homogen. 
  
  
  
Abbildung 3.4.1-11: Röhrenstrukturen aus 
einer Abscheidung mit einem 
Konzentrationsverhältnis an CuSO4 und Tartrat 
von 1:2 (Ag-Aktivierung). Die Strukturen 
wirken kompakt und weisen eine Wandstärke 
von 185 + 6,6 nm auf. Oben rechts ist ein 
Röhrenendstück ersichtlich, das klar 
definierbare Bruchkanten aufweist.  
Abbildung 3.4.1-12: Röhrenstrukturen aus 
einer Abscheidung mit einem 
Konzentrationsverhältnis an CuSO4 und Tartrat 
von 1:0,5 (Ag-Aktivierung). Die erhaltenen 
Fragmente weisen nur geringe Längen auf. 
Zudem ist ein Schichtwachstum auf der 
Templatoberfläche ersichtlich.  
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Tabelle 3.4.1-3: Erhaltene Wandstärken aus Variation des Konzentrationsverhältnisses aus CuSO4 und 
Tartrat 
c(CuSO4) / c(Tartrat) 1 : 0,5 1 : 1 1 : 2 2 : 2 
 103 +  15,7 nm 135 + 5,7 nm 184 + 6,6 nm 129 + 5,6 nm 
 
Die in zweiter Versuchsreihe erhaltenen Wandstärken sind der Tabelle 3.4.1-3 zu 
entnehmen. Wie oben erwähnt, hatte eine Erhöhung der Tartrat-Konzentration c eine 
Vergrößerung der mittleren Wandstärken zur Folge. Das lässt sich damit erklären, dass das 
Reaktionsbad stabiler wird. Die Standardabweichungen der Messwerte nach Tabelle 3.4.1-3 
sind niedriger bei höher eingesetzter Tartrat-Konzentration.  
Eine erfolgreiche und homogene Beschichtung des Templats war offensichtlich nur unter 
Verwendung einer mit Ag aktivierten Oberfläche möglich.  Wurde eine Abscheidung mit 
einem Konzentrationsverhältnis an CuSO4 und Tartrat von 1:1 bei einer Temperatur von 
T = 30°C durchgeführt, waren fragmentale Bruchstücke vorhanden; allerdings wiesen sie 
große Inhomogenitäten auf und die Abscheidung fand offenbar nur an den Porenenden des 
Templats statt (Abbildung 3.4.1-14). Eine niedrigere Reaktionsbadtemperatur führte 
demnach zu einer geringeren Konzentration an offenkettiger -D-Glucose, welches in dieser 
Form als aktives Reduktionsmittel in dieser Reaktion fungiert.  
 
  
  
  
Abbildung 3.4.1-13: Röhrenstrukturen aus 
einem Abscheidebad mit einem 
Konzentrationsverhältnis von 2:2 
(CuSO4:Tartrat) mit Ag-Aktivierung (T = 60 °C) 
Abbildung 3.4.1-14: Fragmente aus einer 
Abscheidung mit Konzentrationsverhältnis an 
CuSO4 und Tartrat von 1:1 und einer 
Abscheidetemperatur von 30 °C 
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Nach der Abbildung 3.4.1-15 (Röntgendiffraktogramm einer Probe hergestellt aus folgenden 
Reaktionsparametern: Ag-aktiviertes Templat; c(CuSO4:Tartrat) = 1:1, T = 60 °C, 
Abscheidezeit t = 60 min und mit -D-Glucose-Ausgangskonzentration c = 115,45 mmol.L-1) 
besteht das erhaltene Deposit aus Cu2O (kubisch, PDF 5-667, Raumgruppe Pn-3m, 
a = 4,2696). Es sind keine weiteren kristallinen Verunreinigungen vorhanden.  
Unter den beschriebenen Bedingungen fand die stromlose Abscheidung unter Erhalt von 
Kuprit-Röhrenstrukturen nicht durch eine Autokatalyse statt; das heißt, es fand keine 
Deposition von Cu2O auf Cu2O statt. Die Art der Aktivierung war entscheidend für die 
homogene Beschichtung des Templats.  
Nach den Kapiteln 1.4 und 4.1 (Herstellung von Kuprit-Partikeln ohne Template mittels der 
Fehling-Reaktion) lassen sich Strukturen unterschiedlicher Größe und Form durch Änderung 
der auch hier betrachteten Reaktionsparameter beeinflussen [182]. Ein vergleichendes 
Kontrollexperiment mit einer Probe hergestellt aus einer Abscheidung mit Ag-aktivierter 
Membranoberfläche und einem Konzentrationsverhältnis c(CuSO4:Tartrat) = 1:1 und des 
während dieser Synthese entstehenden Niederschlags bestätigte, dass die Formausbildung 
der Strukturen unter verschiedenen Bedingungen stattfand. Nach Abbildung 3.4.1-16 ist 
anhand einer Bruchstelle eines Röhrenfragments klar erkennbar, dass die Innenfläche mit 
kubischen Formen, deren Kantenlänge etwa 179 nm entspricht, dekoriert ist. Der 
aufgefangene Niederschlag besteht nach Abbildung 3.4.1-17 hingegen aus Partikeln ohne 
definierbare Geometrie. 
 
  
 
Abbildung 3.4.1-15: 
Röntgendiffraktogram
m der hergestellten 
Cu2O-Röhren 
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Abbildung 3.4.1-16: Bruchstelle eines 
Röhrenfragments hergestellt aus 
c(CuSO4:Tartrat) = 1:1.  Die Röhrenoberfläche 
erscheint glatt, wohingegen die Innenfläche 
mit Würfelformen dekoriert ist. 
Abbildung 3.4.1-17: Aufgefangener 
Niederschlag, der während der  Synthese von 
Cu2O-Röhren nach Abbildung 3.4.1-16 entsteht. 
  
 
3.4.2 Fazit 
Es wurde die stromlose Abscheidung von Kuprit-Röhren-Strukturen unter Verwendung von 
-D-Glucose als Reduktionsmittel beschrieben. Bei Verwendung einer mit Pd aktivierten 
ionenspurgeätzten Membran konnten hohle Fragmente mit Wandstärken von 118 nm bis 
138 nm erhalten werden. Allerdings wiesen die Beschichtungen teilweise starke 
Inhomogenitäten auf. 
Bei Verwendung von Ag als Oberflächenkatalysator war das Deposit homogener und die 
erhaltenen Strukturen waren stabiler. Durch die Änderung der Konzentrationsverhältnisse 
an CuSO4 und Tartrat wurde eine Variation der Wandstärken ausgehend von 103 nm bis 
184 nm erzielt.  
Die vorherrschenden Bedingungen im Reaktionsbad entsprachen nicht dem der klassischen 
stromlosen Synthese, bei der das Reaktionsbad metastabil ist und keine unkontrollierte 
Nebenreaktion stattfinden sollte [157,172,285]. Bei der Kontrolle homogen wachsender 
Wandstärken war keine Signifikanz bezüglich der Abscheidezeit zu verzeichnen; vielmehr 
bewirkte eine Änderung der Konzentrationsverhältnisse zwischen CuSO4 und Tartrat eine 
Wandstärkenvariation. Bei Untersuchungen von Templaten mit geringeren Abscheidezeiten, 
bei denen in erster optischer Kontrolle keine rötliche Färbung auf deren Oberfläche zu 
verzeichnen war, konnte auch keine entsprechende Abscheidung bei der Analyse mittels 
REM nachgewiesen werden. 
Bei beschriebener Parametervariation ließen sich Strukturen mit unterschiedlichen 
Wandstärken nach Abbildung 3.4.2-1 gezielt herstellen. Interessant wäre zu evaluieren, 
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inwiefern ein metastabiles Reaktionsbad durch eine erneute Änderung der eingesetzten 
-D-Glucose erzeugbar ist und ob unter diesen Bedingungen eine Autokatalyse stattfinden 
kann.   
Gemäß der klassischen Fällungsreaktion nach Fehling können Partikel hergestellt werden, 
die Dimensionen und Formen in Abhängigkeit der Ausgangskonzentrationen an CuSO4, 
Tartrat und -D-Glucose aufweisen [182,197,283,286]. In diesem Fall ist die lokale 
Konzentration der betrachteten Spezies innerhalb der Poren des Templats entscheidend für 
eine gleichmäßige und homogene Abscheidung unter gezielten Erhalt der strukturierten 
Röhreninnenseite.  
Weitere Untersuchungen sollten sich mit der Oberflächenstruktur der Röhreninnenwände 
bei schrittweiser Parameteränderung beschäftigen. Dadurch wird ein tieferes Verständnis 
für das kontrollierte Partikelwachstum bei unterschiedlicher Oberflächen-Topologie erreicht.  
 
 
 
Abbildung 3.4.2-1: Zusammenfassung der gemessenen Wandstärken der Kuprit-Röhren-Strukturen 
nach Kapitel 3.4.1; links: Aktivierung mit Pd, rechts: Aktivierung mit Ag (Einheiten der 
Konzentrationsverhältnisse an CuSO4 und Tartrat sind in Relation zu betrachten). 
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3.5 Abscheidung durch Partikelaggregation von Lepidocrocit 
Die Synthese von ɣ-FeOOH-Nanoröhren durch Deposition in ionenspurgeätzten 
Polycarbonat-Templaten wird im folgenden Kapitel durch einen Zwei-Stufen-Prozess 
beschrieben.  
Es wird zunächst die Herstellung von ɣ-FeOOH-Nanopartikeln durch eine Fällungsreaktion in 
wässriger Lösung vorgestellt. Durch das anschließende Überführen der Partikel in Hexan 
kann eine Partikelaggregation teilweise unterbunden werden.  
Die anschließende Deposition auf der Porenoberfläche der ionenspurgeätzten Membran 
findet durch Eintauchen des Templats in die Lösung unter mehrmaligem Behandeln des 
Reaktionsbades mit Ultraschall statt.  
 
 
3.5.1 Herstellung von Lepidocrocit-Nanoröhren 
Die Fällungsreaktion erfolgte nach Gleichung 3.5.1-1 (nicht-stöchiometrisch) analog zu 
Kapitel 1.2 durch eine sukzessive Änderung des pH-Wertes der Precursorlösung [42]. 
 
FeOOHRostgrünerOHFeOHFe   2
2 )(    Gleichung 3.5.1-1 
 
Durch Zugabe von NaOH wurde in salzsaurer Lösung zunächst das Zwischenprodukt Fe(OH)2 
gebildet. Der Niederschlag wies eine braun-schwarze Farbe auf.  
Bei Anwesenheit von Sauerstoff, das heißt bei Synthese unter Normalbedingungen an Luft, 
kommt es anschließend zur Entstehung von Eisen-Hydroxiden in gemischter Oxidationsstufe 
+2 und +3. Bei einem pH-Wert von circa 6 liegt hier hauptsächlich das Zwischenprodukt als 
„grüner Rost“ vor [103]. Bei weiterer Erhöhung des pH-Wertes auf 8 kommt es zu einer 
Umwandlung des Niederschlags in ɣ-FeOOH. In der Synthese kam es zu keiner signifikant 
erkennbaren optischen Farbveränderung des Produktes. Würde die Oxidation der Eisen(II)-
Ionen hierbei unvollständig ablaufen, käme es zu einer Bildung von Magnetit (ɣ-Fe3O4) [110]. 
In Abbildung 3.5.1-1 ist eine REM-Aufnahme des Reaktionsproduktes ersichtlich. Aufgrund 
der starken Agglomeration des Eisenoxids sind keine isolierten Partikel erkennbar. Da die 
Synthese nicht unter Einsatz eines Schutzreagenzes erfolgte, war dies bei Behandlung in 
wässriger (protisch-polarer) Lösung aufgrund der funktionalen Hydroxo-Einheiten der 
ɣ-FeOOH-Partikel zu erwarten. Wurden das Reaktionsprodukt nach Filtration und 
mehrmaligen Waschen in Hexan in einem Ultraschallbad behandelt, konnten Partikel 
erhalten werden. Nach Abbildung 3.5.1-2 liegen die Durchmesser der Strukturen unter 
100 nm. Eine klare sphärische Form ist nicht ersichtlich. Stellenweise wird eine leichte 
Agglomeration beobachtet.  
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Abbildung 3.5.1-1: Eisenoxid-Fällungsprodukt 
aus wässriger Lösung. 
Abbildung 3.5.1-2: Eisenoxid-Fällungsprodukt 
nach Behandlung in einem Ultraschallbad 
(Aufreinigung in Hexan). 
  
 
Wurden die Partikel in Hexan gebracht und das ionenspurgeätzte Polycarbonat-Templat 
(Porendurchmesser 800 nm) in diese Suspension bei Raumtemperatur gehalten, konnte eine 
dunkelbraune Verfärbung der Membran beobachtet werden. Nach anschließender 
Reinigung der Oberfläche des Templats mit Milli-Q-Wasser war allerdings die ursprüngliche 
Transparenz wieder ersichtlich, sodass davon ausgegangen werden konnte, dass keine 
Abscheidung auf der Porenoberfläche stattgefunden hat.  
Die Überlegung zu einer möglichen Deposition innerhalb der Poren des Polycarbonat-
Templats bestand darin, dass deren Oberfläche nach dem Ätzprozess aus terminalen 
Carboxyl- und Hydroxylendgruppen besteht [148], wobei in wässriger Lösung die Hydroxo-
Einheiten des ɣ-FeOOH-Materials auf der Oberfläche sorbieren könnte. Auf der anderen 
Seite kam es unter diesen Bedingungen nach Abbildung 3.5.1-1 zu einer starken Partikel-
Aggregation, die zu unterbinden war, um eine möglichst gleichmäßige Abscheidung auf der 
Porenoberfläche des Templats unter Erhalt von konstanten Wandstärken zu gewährleisten.  
Unter Annahme, dass eine oberflächliche Abscheidung auf der Membran nach der oben 
genannten Versuchsdurchführung zwar stattfand (allerdings unter gleichzeitiger Partikel-
Aggregation), wurde in einem nächsten Versuch die Reaktionslösung auf 4°C gebracht und 
das ionenspurgeätzte Templat wiederum in die Suspension getaucht.  
Nach 12 Stunden war auch hier ein schwarzer Film auf der Membranoberfläche ersichtlich, 
der anschließend mit Milli-Q-Wasser gereinigt wurde. Die ursprüngliche Transparenz der 
Folie war nicht mehr erkennbar, sodass davon ausgegangen werden konnte, dass eine 
Abscheidung stattgefunden hat.  
Entsprechend der REM-Aufnahmen nach Abbildung 3.5.1-3 sind Röhrenfragmente mit 
Längen von durchschnittlich 1 bis 5 µm ersichtlich, was auf eine Abscheidung auf sowohl der 
Templat- als auch auf der Porenoberfläche hindeutet. Die Materialoberfläche ist topologisch 
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strukturiert; einzelne Partikel sind beim genauen Betrachten noch erkennbar 
(Abbildung 3.5.1-4).  
Im Größen-Vergleich (nach Abbildung 3.5.1-1) fand unter diesen Bedingungen offensichtlich 
eine bevorzugte Deposition auf der Membran gegenüber der Aggregation statt. Dennoch ist 
auch anhand der Bruchkanten in der seitlichen Ansicht klar erkennbar, dass die Transparenz 
der Röhrenfragmente zunimmt, was auf eine Verringerung der Partikeldichte hindeutet.  
  
  
  
  
Abbildung 3.5.1-3: Erhaltene Röhrenfragmente 
nach einer Abscheidezeit von 12 Stunden und 
einer Reaktionstemperatur von T = 4 °C 
Abbildung 3.5.1-4: Erhaltene Röhrenfragmente 
nach einer Abscheidezeit von 12 Stunden und 
einer Reaktionstemperatur von T = 4 °C: 
Verringerung der Partikeldichte ist an 
Bruchstellen deutlich erkennbar. 
  
  
  
Abbildung 3.5.1-5: Röhrenstrukturen 
(Abscheidezeit t = 12 Stunden, Temperatur 
T = 4 °C, Behandlung im Abscheidebad jede 4. 
Stunde) mit Längen bis zu circa 21 µm.   
Abbildung 3.5.1-6: Draufsicht der 
Röhrenstrukturen (Abscheidezeit t = 12 Stunden, 
Temperatur T = 4 °C, Behandlung im 
Abscheidebad jede 4. Stunde) mit Wandstärken 
von durchschnittlich 53 + 5,8 nm. 
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Da eine Behandlung des Zwischen-Fällungsproduktes im Ultraschallbad zu einer Erniedrigung 
der Partikeldurchmesser führte, wurde in einem weiteren Experiment die Reaktionslösung 
nach je 4 Stunden im Ultraschallbad behandelt.  
Die unter diesen Bedingungen entstandenen Strukturen sind der Abbildung 3.5.1-5 
ersichtlich. Die Fragmente weisen im Vergleich zum vorherigen Experiment größere Längen 
von 20 bis 30 µm (entsprechend der Dicke des verwendeten Templats) auf, was auf eine 
hohe Materialstabilität hindeutet. Außerdem ist anhand von Bruchstellen eine hohle Kavität 
deutlich ersichtlich. Die Wandstärken betragen durchschnittlich 53 + 5,8 nm 
(Abbildung 3.5.1-6). Es wurde eine gute Homogenität einhergehend mit einer gleichmäßigen 
Beschichtung der Membran erzielt. 
Zusammenfassend war eine erfolgreiche Abscheidung durch eine Erniedrigung der 
Abscheidetemperatur möglich. Die Strukturen wiesen jedoch eine starke Inhomogenität auf. 
Durch eine zwischenzeitliche Behandlung der Reaktionslösung in einem Ultraschallbad 
konnte anschließend dennoch eine gleichmäßige Beschichtung der Membran erzielt werden.  
Für weitere Experimente bestand die Fragestellung darin, inwiefern eine gleichmäßige 
Membran-Beschichtung auch bei Verwendung von Porendurchmessern von durchschnittlich 
100 nm möglich ist. Da die Adsorption der Partikel sehr langsam verläuft und die 
Wandstärken im vorherigen Versuch nach Abbildung 3.5.1-6 recht hoch waren, musste 
theoretisch gesehen die Reaktionsrate noch weiter herabgesetzt werden.  
Diese Vermutung fand Bestätigung bei einer Abscheidung bei 4°C und einer Behandlung der 
Reaktionslösung im Ultraschallbad jede vierte Stunde. Nach Abbildung 3.5.1-7 ist eine 
zusammenhängende partikuläre Drahtstruktur ersichtlich. Der Durchmesser entspricht dem 
der Porenausmaße. Allerdings erscheint das Fragment ungleichmäßig unter Bildung von 
einzelnen Hohlräumen, wodurch eine Materialinstabilität resultiert.  
Da jedoch unter diesen Bedingungen eine Abscheidung möglich war, wurde in einem 
weiteren Experiment das Reaktionsbad jede Stunde über einen Zeitraum von 12 Stunden im 
Ultraschallbad behandelt.  
Nach Abbildung 3.5.1-8 sind die aus der Membran entfernten Strukturen ersichtlich. Unter 
den genannten Bedingungen konnten demnach Röhren mit konstanter Wandstärke von 
22 + 4,5 nm erhalten werden. Die gleichmäßige Abscheidung lässt sich auch anhand des 
gleichmäßigen Helligkeitskontrastes entlang der Röhrenachse verifizieren. Die Röhren 
brechen in Fragmente der Länge 2 bis 4 µm, was auf die geringere Stabilität des Materials im 
Vergleich zu kompakteren Strukturen selbigen Materials hindeutet (Abbildung 3.5.1-5). 
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Abbildung 3.5.1-7: Drahtstruktur aus 
Abscheidung in Porendurchmessern von 100 nm 
(Abscheidezeit t = 12 Stunden, Temperatur 
T = 4°C, Behandlung im Abscheidebad jede 4. 
Stunde). 
Abbildung 3.5.1-8: Röhrenstruktur aus 
Abscheidung in Porendurchmessern von 100 nm 
(Abscheidezeit t = 12 Stunden, Temperatur 
T = 4°C, Behandlung im Abscheidebad jede  
Stunde). 
  
 
Nach der EDX-Messung (Abbildung 3.5.1-9) bestehen diese Strukturen aus Fe und O. Die 
Au-Peaks resultieren aus der Besputterung der Probe zur Vermeidung von 
Aufladungseffekten bei REM-Messungen. Der C-Peak stammt aus einer unvollständigen 
Auflösung der Membran.  
 
 
  
 
 
Abbildung 3.5.1-9: EDX-Spektrum der ɣ-FeOOH-
Röhren mit Außendurchmessern von circa 
100 nm 
Abbildung 3.5.1-10: Raman-Spektrum der 
ɣ-FeOOH-Röhren mit Außendurchmessern von 
circa  100 nm 
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Raman-Spektroskopie-Messungen bestätigten die Anwesenheit von ɣ-FeOOH. Nach 
Abbildung 3.5.1-10 sind zwei Signale bei 380,5 cm-1 und 270,1 cm-1 erkennbar. Die ɣ-FeOOH-
Einheiten besitzen eine orthorhombische Geometrie mit einer Symmetriegruppe Amam, 
wodurch eine klare Identifizierung beziehungsweise Unterscheidung zu anderen Eisenoxiden 
möglich ist [103]. 
Um zu verifizieren, dass kein anderes Eisenoxid-Material als Produkt vorlag, wurde zudem 
eine Mössbauer-Analyse durchgeführt. Bei Raumtemperatur zeigt das Spektrum nach 
Abbildung 3.5.1-11 aufgrund eines induzierten elektrischen Gradients ein Doublet. Diese 
Beobachtung ist vor allem typisch für Eisenoxide in Partikel-Größen von unter 10 nm, die 
somit ein besonders großes Oberflächen-Volumen-Verhältnis aufweisen. Bei Durchführung 
der Messung bei niedrigeren Temperaturen verschwindet das Doublet nach 
Abbildung 3.5.1-12 nicht, was typisch für ɣ-FeOOH ist. Die ermittelten Hyperfine-Parameter 
sind in Übereinstimmung mit Literaturwerten [287] und können der Tabelle 3.5.1-1 
entnommen werden.  
 
Tabelle 3.5.1-1: Hyperfine Parameter der Mössbauer-Analyse nach Abbildung 3.5.1-12 
Isomerieverschiebung 
CS / mm.s-1 
Quadrupolaufspaltung 
 / mm.s-1 
Linienbreite 
w+ / mm
.s-1 
Verhältnis der 
Linien des Doublets 
A/A+ 
0,525 0,871 0,52 1,62 
 
  
  
  
Abbildung 3.5.1-11: Mössbauer-Spektrum 
(Messung bei 300K) der hergestellten ɣ-FeOOH-
Nanoröhren 
Abbildung 3.5.1-12: Mössbauer-Spektrum 
(Messung bei 75K) der hergestellten ɣ-FeOOH-
Nanoröhren 
  
 
 
   Seite 89 
3.5.2 Fazit 
Durch einen Infiltrationsprozess konnten ɣ-FeOOH-Nanoröhren mit verschiedenen, aber 
gleichmäßigen Wandstärken hergestellt werden.  Eine Reaktionsoptimierung erfolgte 
dadurch, dass durch eine Behandlung der Abscheidelösung im Ultraschallbad eine Partikel-
Agglomeration vermieden werden könnte.  
Dies fand darin Bestätigung, dass es durch eine Ausführung in kürzeren Zeitabständen zu 
einer Erniedrigung der Wandstärken kam. Es konnten Röhren mit Wandstärken von bis zu 
22 + 4,5 nm hergestellt werden. Die Strukturen (insbesondere bei Verwendung von 
Porendurchmessern bis zu 800 nm) wiesen hohe Materialstabilitäten (nach 
Abbildung 3.5.1-5) auf. Rein mechanistisch betrachtet, spielt die Behandlung des 
Abscheidebades in Bezug auf die Partikelaggregation auf der Polymeroberfläche 
offensichtlich eine wichtige Rolle. Inwiefern eine homogene Beschichtung bei Verwendung 
geringerer Porendurchmesser möglich ist, sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. 
Außerdem wäre es interessant zu evaluieren, inwieweit eine Abscheidung auch auf andere 
Membranoberflächen, wie AAO, möglich erscheint.  
Erhaltene Röhrenqualitäten (Partikelbeschichtungen) in Abhängigkeit der Häufigkeit einer 
Behandlung der Reaktionslösung im Ultraschallbad können der Abbildung 3.5.2-1 
entnommen werden. 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.5.2-1: Erfolgte Abscheidungen in Abhängigkeit des Porendurchmessers und der 
Häufigkeit des Behandelns der Reaktionslösung im Ultraschallbad. 
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3.6 Zusammenfassung und Diskussion: Formkontrollierte Herstellung von Nanoröhren 
Es wurden drei Depositionsmethoden (Elektroabscheidung, stromlose Abscheidung und 
Abscheidung durch Partikelaggregation) in ionenspurgeätzten Membranen zum Erhalt von 
eindimensionalen Mikro-/Nanomaterialien vorgestellt. Auf diese Weise konnten sowohl 
zylindrische als auch konische Strukturen verschiedener Längen erhalten werden.  
Bei der Herstellung von konischen Porenformen ist eine exakte Einhaltung der Ätzparameter 
unabdingbar. Es wurden verschiedene Öffnungswinkel durch den Zusatz von EtOH zum 
Ätzbad erhalten. Zudem konnte festgestellt werden, dass bei Verwendung von Templaten 
der Dicke von 60 µm leicht ovale Verjüngungen an den Spitzen der Strukturen vorhanden 
sind. Ein Vergleich mit Ergebnissen von konischen Ätzuntersuchungen entsprechend der 
Literatur ergibt, dass die erhaltenen Winkel bei Membrandicken von 30 µm verschieden von 
den hier vorgestellten Ergebnissen sind [31,116].  
Die elektrochemische Abscheidung von Cu-Nanodrähten in Template wurde durch die 
Verwendung eines sauren Elektrolyts ausgeführt. Es konnte festgestellt werden, dass sich bei 
Erhöhung des Überpotentials sich hohle Strukturen erzeugen lassen, die jedoch eine größere 
Oberflächenstrukturierung aufweisen. Nanoröhren konnten reproduzierbar aus einem 
ammoniakalischen Elektrolyt hergestellt werden. Beide angewandte 
Cu-Depositionsmethoden lassen sich miteinander vergleichen. Die Abscheidungen wurden 
durch das konstante Anlegen eines Potentials sowie aus gesättigten Elektrolyten 
durchgeführt. Folgende Parameter wurden mit dem Ziel einer hohlen Struktur geändert: 
 Überspannung  
 Reaktionsbadzusatz und damit einhergehend pH-Wert 
Durch die Erhöhung der Überspannung kommt es zu einer Gasentwicklung an der Kathode, 
wodurch das Wachstum vorzugsweise an den Porenwänden des Templats stattfindet. 
Außerdem lässt sich die Kavität der Strukturen durch eine nicht-planare Au-Startschicht-
Elektrode erklären, deren Form unter anderem vom Porendurchmesser abhängt. 
Die Komplexierung der Cu2+ -Kationen des Precursormaterials hat eine Änderung der 
Diffusionsprozesse zur Folge. Da die Deposition reaktionskinetisch nach Gleichung 1.3.3-4 
verändert abläuft, treten Reaktionsüberspannungen r auf. Dies ließ durch das veränderte 
Ruhepotential des Systems verifizieren (Vergleich: EOCP = -189 mV vs. Ag/AgCl (saurer 
Elektrolyt) und EOCP = -638 mV versus Ag/AgCl (ammoniakalischer Elektrolyt)). Unter 
Ausnutzung der veränderten Porengeometrie – im Vergleich zur Bulkabscheidung – konnte 
somit reproduzierbar eine hohle Strukturform erhalten werden.  
Bei Anwendung der stromlosen Abscheidung von sowohl Cu als auch Cu2O wurden Röhren 
mit exakt einstellbarer Wandstärke erhalten (Abbildung 3.6-1). Im Falle der Herstellung von 
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Cu-Strukturen wurde aufgrund der autokatalytischen Reaktion die Schichtgröße des Deposits 
durch die Abscheidezeit variiert.  
Bei der Herstellung von Cu2O-Röhren kann andererseits eine Änderung der Wandstärken 
über das Konzentrationsverhältnis an Tartrat und CuSO4  erzielt werden. Als 
Oberflächenkatalysator eignet sich in diesem Fall besonders Ag. Andere 
Parameteränderungen einschließlich die der Konzentration an eingesetzter -D-Glucose 
sollten vorgenommen werden. Auch sollten sich weitere Untersuchungen mit der 
Auswirkung der Oberflächenstruktur der Röhreninnenwände bei schrittweiser 
Parameteränderung beschäftigen. Dadurch wird ein tieferes Verständnis für das kontrollierte 
Partikelwachstum bei unterschiedlicher Oberflächen-Topologie erreicht.  
Für weitere Anwendungszwecke sind sowohl die Cu- als auch Cu2O-Röhren beispielweise als 
Durchflusssensor für die Glucose-Detektion von Interesse [288].  
Die im Kapitel 3.5.1 beschriebene Synthese von ɣ-FeOOH-Nanoröhren nimmt einen 
besonderen Stellenwert ein, da im Verlauf der experimentellen Phasen der Arbeit 
festgestellt wurde, dass eine Abscheidung mittels der Partikelaggregation ohne vorherige 
Behandlung der Templatoberfläche nur mit Eisenoxid-Materialien möglich erschien. Dies 
lässt sich unter anderem durch deren gute Adsorptionsfähigkeit an hydrophilen Oberflächen 
erklären. Inwiefern sich diese Methode auf andere Materialien und Oberflächen adaptieren 
lässt, sollte Gegenstand von weiteren Untersuchungen sein. Es ist sinnvoll zu evaluieren, 
welchen Einfluss das Lösemittel auf eine homogene Beschichtung der Porenoberfläche hat.  
Die gleichmäßige Beschichtung von eisenoxidischen Materialien ist aufgrund der 
hervorragenden Adsorptionsfähigkeit gegenüber Schwermetallen, organischen Molekülen 
sowie Bakterien von besonderem Interesse [289-291]. Ein Anwendungspotential wird in 
Kapitel IV näher beschrieben.  
 
 
  
 
Abbildung 3.6-1: 
Wandstärkenveränderung 
in Abhängigkeit der 
Variation der 
Reaktionsparameter für 
die stromlose (Cu) und die 
stromlose 
substratkatalysierte 
(Cu2O) Abscheidung.  
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Die in Kapitel 3 vorgestellten Depositionsmethoden erfolgten unter direkter Optimierung 
reaktionsrelevanter Parameter und lassen sich in Abhängigkeit der zu deponierenden 
Materialien nur bedingt auf andere Stoffe übertragen. Entscheidend ist die chemische 
Beschaffenheit des Reaktionsbades beziehungsweise die chemische und physikalische 
Eigenschaft des herzustellenden Materials.  
Interessant erscheinen die hohen Stabilitäten der erhaltenen eindimensionalen Strukturen, 
die aus der Membran entfernt wurden. Im Vergleich zu den Kupferstrukturen, die jeweils 
durch eine elektrochemische beziehungsweise stromlose Abscheidung hergestellt wurden, 
fällt auf, dass die elektrochemisch gewachsenen Drähte stabiler sind. Dies hängt unter 
anderem von der Kristallinität des Materials ab. Andererseits weisen auch die stark 
polykristallinen Drähte nach Abbildung 3.1.2-7 ein hohes Aspektverhältnis auf, wohingegen 
die stromlos gewachsenen Strukturen beim Herauslösen aus dem Templat zu kleineren 
Fragmenten brechen. Auffällig ist, dass die Nanoröhren, welche elektrochemisch aus einem 
ammoniakalischen Elektrolyt gewachsen sind, trotz des filigranen Charakters teils stehend 
auf der Probenoberfläche gesichtet werden konnten (Abbildung 3.2.2-2).  
Das Phänomen des Zerbrechens der Strukturen hängt auch vom Auflöseprozess ab. Beim 
Behandeln des Templats mit DCM wird das Material mechanisch stark beansprucht, und es 
wurde bereits in der Literatur von Alternativen zur Membranbefreiung berichtet [284]. Je 
nach den Anwendungserfordernissen ist entweder die stromlose oder die elektrochemische 
Abscheidung zu bevorzugen. Soll beispielsweise eine beschichtete Membran für die 
Applikation (zum Beispiel als Durchflussmembran mit eisen- oder kupferoxidischen 
Beschichtungen [106,288]) getestet werden, ist die stromlose Abscheidung oder die 
Deposition durch Partikelaggregation der elektrochemischen zu bevorzugen, da hier die 
Prozesskontrolle zum Erhalt strukturierter Oberflächentopologien einfacher ist.  
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4. Herstellung von Mikro-/Nanostrukturen ohne Template 
Im Folgenden werden zwei Methoden zur Herstellung von kupferoxidischen Verbindungen in 
Mikro-/Nanometer-Größenbereichen verschiedener Formen beschrieben. Diese 
beinhalteten nach Kapitel 4.1 die Synthese von Kuprit-Partikeln unter Anwendung der 
Fehling-Reaktion. Hierbei wird der Erhalt von sowohl Skelett-Strukturen als auch Polyedern 
(Mischformen aus Oktaedern, Kuboktaedern und Würfeln) in Abhängigkeit der Reaktionszeit 
und des Konzentrationsverhältnisses zwischen CuSO4 und Tartrat beschrieben. Ausgewählte 
Strukturen werden als Glucose-Sensoren getestet.  
Unter Verwendung einer Fällungsreaktion mit Cu(OH)2 als Zwischenprodukt wird in 
Kapitel 4.2 die Herstellung von CuO und Cu2O Strukturen beschrieben. Die Synthese verläuft 
ohne Anwendung grenzflächenaktiver Substanzen, wodurch ein Formvergleich mit denen 
aus der Literatur entnommenen Herstellungsprotokollen vorgenommen werden kann.   
Um die Formstabilität der Strukturen in der Anwendung zu evaluieren, wurden die CuO-
Strukturen als Elektrodenmaterial in Li-Ionen-Batterien getestet.  
 
 
 
 
Abbildung 4-1: Übersicht über die Vorgehensweise zur Strukturherstellung von Mikro-/Nano-
Strukturen ohne formgebende Template sowie deren vorgestellte Anwendung. 
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4.1 Kuprit-Strukturen in verschiedenen Polyederformen 
Es wird im ersten Teil (Kapitel 4.1.1) die Herstellung von Cu2O-Partikeln verschiedener Form 
und Größe unter Verwendung der Fehling-Probe nach Gleichung 4.1-1 durch eine 
Fällungsreaktion vorgestellt.  
 
Gleichung 4.1-1 
          
Zur Vorbereitung der Synthese wurden drei Reaktionsbäder (Fehling I, II und III) der 
folgenden Zusammensetzung hergestellt: 
 Fehling I:  CuSO4, 
 Fehling II: Tartrat (in Form eines Seignettesalzes) in alkalischer Umgebung, 
 Fehling III:  -D-Glucose. 
In alkalisch wässriger Lösung bilden Cu2+-Ionen mit Tartrat einen Komplex in verschiedenen 
Koordinationen (Kapitel 1.3.4), der die Fällung von Cu(OH)2 verhindert (Kapitel 1.4) [183]. 
Der eingesetzte Zucker -D-Glucose fungiert als mildes Reduktionsmittel [45]. In 
Abhängigkeit der Temperatur und Reaktionszeit bilden sich Cu2O-Partikel.  
Nach Kapitel 1.4 wird eine formkontrollierte Synthese dieser Partikel durch eine Änderung 
der Reaktionsparameter (Konzentrationsverhältnisse der eingesetzten Ausgangssubstanzen 
c, Temperatur T und der pH-Wert der Reaktionslösung) erzielt.  
Im Folgenden werden zwei Versuchsreihen mit verschiedenen Konzentrationsverhältnissen 
an CuSO4 und Tartrat beschrieben. In Abhängigkeit der Reaktionszeit werden verschiedene 
Formen an Cu2O-Partikeln erhalten.  
Anschließend werden zwei ausgewählte Cu2O-Strukturen als Glucose-Sensoren 
(Kapitel 4.1.2) im Vergleich mit einem durch eine stromlose Abscheidung hergestellten Cu2O-
Dünnfilm getestet. Es werden sowohl Sensitivitäts- als auch Selektivitätsmessungen 
(sukzessive Zugabe von Glucose, Harnsäure, Fructose und Ascorbinsäure) vorgestellt.  
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4.1.1 Herstellung von skelettförmigen und polyedrischen Kuprit-Strukturen 
Es wurden zwei Versuchsreihen zur Cu2O-Partikel-Synthese durchgeführt und dazu 
vereinfacht  angenommen, dass die Konzentrationsverhältnisse zwischen CuSO4 und Tartrat 
bei etwa 1:1 (erste Versuchsreihe) und 1:2 (zweite Versuchsreihe) liegen sollten.  
Die exakte Badzusammensetzung der ersten Versuchsreihe ist der Tabelle 4.1.1-1 zu 
entnehmen.  
Zur Durchführung wurden die zunächst hergestellten drei Fehling-Lösungen (Kapitel 2.2.6) 
zusammengefügt und bei einer Temperatur von 95°C konstant gehalten. Nach circa 50 min 
war ein ziegelroter schlierenförmiger Niederschlag zu verzeichnen, der sich im Laufe der Zeit 
immer weiter flockenartig verdichtete (siehe Abbildung 4.1.1-1). Da das hierbei entstehende 
Produkt sehr fein verteilt in der Reaktionslösung vorlag, wurde anschließend der Überstand 
vorsichtig abdekantiert und danach durch mehrmaliges Waschen mit Milli-Q-Wasser 
zentrifugiert.  
REM-Bilder der nach einer Reaktionszeit von t = 60 min entstandenen Partikel  sind der 
Abbildung 4.1.1-2 zu entnehmen. Die gebildeten Strukturen weisen eine skelettartige Form 
auf. Es sind je 6 hantelförmige Untereinheiten in oktaedrischer Anordnung ersichtlich. 
Zudem ist das Gerüst an den Enden mit Verwachsungen versehen. Die Strukturen besitzen 
eine Gesamtausdehnung von durchschnittlich 1,96 µm + 78 nm. Die Gerüstuntereinheiten 
weisen einen Durchmesser von 161  + 20 nm in der Mitte und an deren Ende von 
durchschnittlich 437 nm + 20 nm auf. Prinzipiell haben die Strukturen eine sehr einheitliche 
Form; Bruchstellen kommen nur selten vor (siehe Abbildung 4.1.1-3).  
 
  
 
Abbildung 4.1.1-1: Feiner und flockiger 
ziegelroter Niederschlag nach Zusammenfügen 
der drei Fehling-Lösungen und einer 
Reaktionszeit von 60 min (T = 95°C) 
  
 
Tabelle 4.1.1-1: Badzusammensetzungen der ersten Versuchsreihe (T = 95°C) 
Fehling I Fehling II Fehling III 
c(CuSO4) / mmol c(Tartrat) / mmol c(NaOH) / mmol 
c(-D-Glucose) / 
mmol 
12 14 28 4,0 
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Abbildung 4.1.1-2: Erste Versuchsreihe mit 
t = 60 min (Bildung von skelettartigen 
Struktureinheiten) 
Abbildung 4.1.1-3: Erste Versuchsreihe mit 
t = 60 min (Skelett-Gebilde in oktaedrischer 
Anordnung: Bruchstellen wurden nur vereinzelt 
gefunden)  
  
  
  
Abbildung 4.1.1-4: Erste Versuchsreihe mit 
t = 80 min (Übergang von Skelett-Formen zu 
gefüllten Oktaedern). 
Abbildung 4.1.1-5: Erste Versuchsreihe mit 
t = 100 min (unausgebildete Oktaeder, 
Oktaederstümpfe und Partikel ohne klar 
definierbare Geometrie) 
  
  
  
Abbildung 4.1.1-6: Erste Versuchsreihe mit 
t = 120 min (unausgebildete Kuboktaeder) 
Abbildung 4.1.1-7: Erste Versuchsreihe mit 
t = 140 min (stellenweise starke Agglomeration). 
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Der nach einer Reaktionszeit von 80 min aufgefangene Niederschlag  bestand nach 
Abbildung 4.1.1-4 aus unregelmäßigen Körpern. Es kommt offenbar zu Verwachsungen 
entlang der Achsen des Skelettgerüsts bis zum Mittelpunkt des Oktaeders. Stellenweise sind 
die Gerüstuntereinheiten, wie sie nach Abbildung 4.1.1-2 deutlich erkennbar sind, noch 
ersichtlich. An anderen Strukturen sind bereits nahezu vollständig gefüllte Oktaeder mit 
Kantenlängen von circa 1 bis 1,5 µm erkennbar. Die Probe besteht aus sehr unregelmäßigen 
Gebilden, die im Vergleich zu den skelettartigen Formen kleiner sind. 
Diese Formenunregelmäßigkeit wurde auch bei Strukturen, die mit einer Reaktionszeit von 
t = 100 min hergestellt wurden, beobachtet (siehe Abbildung 4.1.1-5). Das Syntheseprodukt 
besteht aus unvollständig ausgebildeten polyedrischen Körpern, deren Ausmaße 
(vergleichbar zu den Strukturen, die nach einer Reaktionszeit von t = 80 min hergestellt 
wurden) bei höchstens 1,5 µm liegen. Zum Teil sind dabei die Einkerbungen an Flächen und 
Kanten sehr stark ausgeprägt. Stellenweise ist eine klar definierbare Struktur nicht mehr 
erkennbar. Weiterhin sind Oktaederstümpfe mit Einkerbungen ersichtlich.  
Die zuvor beschriebenen unausgebildeten Oktaederstümpfe wurden beim Syntheseprodukt 
nach einer Reaktionszeit von t = 120 min vermehrt beobachtet. Nach Abbildung 4.1.1-6 
besitzen die Strukturen (im Vergleich zu Abbildung 4.1.1-4) ebenso Einkerbungen. Die 
Formen haben sehr unregelmäßige Ausdehnungen und reichen von weit unter 1 µm bis zu 
2 µm.   
Nach einer Reaktionszeit von t = 140 min fand zunehmend eine Agglomeration der Partikel 
statt. Die ausgebildeten Formen sind uneinheitlich. Oktaeder werden nach Abbildung 4.1.1-7 
nicht mehr gesichtet. Vielmehr besteht die Probe aus unregelmäßigen Kuboktaedern. 
Zusammenfassend wurden in der ersten Versuchsreihe Strukturen mit klar definierten 
Formen und Größen bei einer Reaktionszeit von t = 60 min erhalten. Die skelettartigen 
Gebilde weisen nach den Abbildungen 4.1.1-2 und 4.1.1-3 eine hohe Einheitlichkeit auf. 
Andere Strukturen bei längeren Abscheidezeiten waren dagegen inhomogen in Form und 
Größe.  
Die Verwachsungen der Untereinheiten konnten ab einer Reaktionszeit von t = 80 min nicht 
mehr beobachtet werden. Dagegen kam es zu einer unregelmäßigen Ausbildung von 
gefüllten Oktaedern mit stellenweise beträchtlichen Einkerbungen. Desgleichen wurde bei 
längeren Reaktionszeiten die Bildung von Oktaederstümpfen bis hin zu Kuboktaedern mit 
großen Dimensionsunterschieden beobachtet.  
Die Ergebnisse bestätigen, dass es in Abhängigkeit der Reaktionszeit zu einer Änderung der 
morphologischen Struktur der Partikel unter den vorliegenden Bedingungen kommt. Da die 
anfänglich gebildeten Skelette in einem dynamischen Verlauf langsam verschwinden, kann 
davon ausgegangen werden, dass das Partikelwachstum hauptsächlich durch 
Kristalloberflächen-Diffusionsprozesse bestimmt wird [292].  
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Abbildung 4.1.1-8: Zusammenfassung der entstehenden Formen bei der ersten Versuchsreihe 
(c(CuSO4:Tartrat)  1:1) in Abhängigkeit der Reaktionszeit t. 
 
 
Unter der Annahme, dass die Konzentration an freien Cu2+-Ionen zu hoch war und deshalb 
eine Partikelbildung mit klar definierten Formen bei längeren Reaktionszeiten kaum möglich 
erschien, wurde in einer zweiten Versuchsreihe die doppelte Menge an Tartrat unter sonst 
exakt identischen Reaktionsbedingungen eingesetzt (c(CuSO4:Tartrat)  1:2). Die 
Synthesebadzusammensetzung ist der Tabelle 4.1.1-2 zu entnehmen.  
Hier konnte eine vergleichbar ähnliche Formveränderung der Partikel in Abhängigkeit der 
Reaktionszeit beobachtet werden. 
 
 
 
Tabelle 4.1.1-2: Badzusammensetzungen der zweiten Versuchsreihe 
Fehling I Fehling II Fehling III 
c(CuSO4) / mmol c(Tartrat) / mmol c(NaOH) / mmol 
c(-D-Glucose) / 
mmol 
12 28 28 4,0 
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Bereits nach 30 min konnte ein ziegelroter Niederschlag erhalten werden (siehe 
Abbildung 4.1.1-1 als Vergleich). Die unter diesen Bedingungen erhaltenen Strukturen sind 
nach Abbildung 4.1.1-9 nadelförmig und liegen durcheinander ohne klare Anordnung vor. Sie 
weisen Durchmesser von 190 + 22 nm und Längen von 1,12 + 0,07 µm auf. 
Diese Nadel-Strukturen sind entsprechend der Abbildung 4.1.1-10 auch nach einer 
Reaktionszeit von 40 min noch erkennbar. Allgemein ist eine leichte Erniedrigung der 
Durchmesser mit 173 + 29 nm zu verzeichnen. Die Längen sind mit 1,03 + 0,12 µm zur 
vorherigen Probe vergleichbar.  
Interessanterweise ist nach einer Reaktionszeit von t = 60 min die isolierte Draht-Form nach 
Abbildung 4.1.1-11 komplett verschwunden und es ist eine Formierung zu oktaedrischen 
skelettartigen Gebilden zu verzeichnen. Die Gesamtausdehnung liegt bei durchschnittlich 
1,77 + 0,16 µm. Eine genaue Verifizierung der Ausmaße ist an dieser Probe aufgrund von 
starken Aufladungseffekten während der REM-Messung nicht möglich. Beim Vergleich der 
Ausdehnungen kann jedoch vermutet werden, dass die Nadeleinheiten/Stabeinheiten (bei 
einer Reaktionszeit von t = 40 min)  sich an deren Enden zu oktaedrischen skelettartigen 
Gebilden anordnen. 
Vergleichbar zu den Strukturen, die aus der ersten Versuchsreihe (nach einer Reaktionszeit 
von t = 60 min) hergestellt werden konnten, ist eine vollständige Ausbildung von Skeletten 
nach einer Reaktionszeit von t = 80 min entsprechend der REM-Messung 
(Abbildung 4.1.1-12) zu verzeichnen. Die Stabuntereinheiten verjüngen sich an deren Enden; 
nur stellenweise sind Verwachsungen erkennbar. Die Strukturen besitzen eine 
Gesamtausdehnung von 1,60 + 0,99 µm, was keine signifikante Verringerung vergleichbar zu 
den Skelett-Strukturen (t = 60 min) darstellt.  Die Durchmesser der Stabuntereinheiten direkt 
an den Skelett-Mitten liegen bei 245 + 17 nm (beispielhaft siehe Abbildung 4.1.1-13). Es ist 
erkennbar, dass im Vergleich zu den Skelettstrukturen aus der ersten Versuchsreihe die 
Homogenität der Formen geringer ist. Stellenweise ist die oktaedrische Anordnung nicht klar 
definiert (Abbildung 4.1.1-12).  
Nach der Abbildung 4.1.1-14 findet nach einer Reaktionszeit von t = 100 min wiederum ein 
Übergang der Formen von Skeletten zu vollständig gefüllten Oktaeder-Strukturen statt 
(Vergleich Abbildung 4.1.1-4 erste Versuchsreihe). Auch hier ist die Symmetrie der Formen 
gebrochen; stellenweise ist auf der einen Seite der Strukturen die Skelettform sichtbar, 
wohingegen auf der anderen Seite gefüllte Oktaeder schon ausgeformt sind.  
Bereits jetzt kann aufgrund der REM-Aufnahmen geschlossen werden, dass der Trend der 
Morphologie der Partikel bei beiden Versuchsreihen vergleichbar ist.  
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Abbildung 4.1.1-9 : Zweite Versuchsreihe mit 
t = 30 min (Nadelstrukturen) 
Abbildung 4.1.1-10: Zweite Versuchsreihe mit 
t = 40 min (Nadelstrukturen) 
  
  
  
Abbildung 4.1.1-11: Zweite Versuchsreihe mit 
t = 60 min (oktaedrische Anordnung von Nadeln) 
Abbildung 4.1.1-12: Zweite Versuchsreihe mit 
t = 80 min (Skelette mit stellenweise 
Verwachsungen an den Enden) 
  
  
  
Abbildung 4.1.1-13: Zweite Versuchsreihe mit 
t = 80 min (Skelette) 
Abbildung 4.1.1-14: Zweite Versuchsreihe mit 
t = 100 min (Übergang von Skelett-Formen zu 
Oktaedern) 
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Bei einer Reaktionszeit von t = 120 min kann nach Abbildung 4.1.1-15 eine vollständige 
Ausbildung an klar definierten Polyedern, deren Geometrie sich durch Mischformen aus 
Oktaedern, Oktaeaderstümpfen, Kuboktaedern und stellenweise Hexaederstümpfen 
unterschiedlicher Kantenlängen beschreiben lässt, verifiziert werden. Die 
Gesamtausdehnung der Strukturen liegt in einem weiten Bereich von 580 nm bis zu 
1817 nm. Anhand der relativen Größen-Verteilung der Polyeder ist keine signifikante 
Tendenz hinsichtlich einer bestimmten Strukturform erkennbar (siehe Anhang 
Abbildung V-6). Weiterhin kann bei genauerer Vermessung der Partikelausdehnungen 
(Kantenlänge bei Würfel und Raumdiagonale bei allen anderen Partikelformen) festgestellt 
werden, dass sich die erhaltenen Geometrie-Formen in Abhängigkeit der Ausmaße in 
Gruppen einteilen lassen. Während die Oktaeder beziehungsweise Oktaederstümpfe und 
Kuboktaeder eine Ausdehnung von 1,2 bis 1,6 µm haben, sind die Würfel und Kuboktaeder 
durchschnittlich kleiner (600 nm bis 1 µm).  
Die Strukturen besitzen allesamt eine sehr wohl definierte Geometrie. Einkerbungen, wie sie 
in erster Versuchsreihe nach einer Reaktionszeit von t = 100 min beziehungsweise 
t = 120 min ersichtlich waren, sind nicht vorhanden (siehe zum Vergleich Abbildung 4.1.1-5 
und 4.1.1-6).  
Inwiefern unter den Bedingungen ein Gleichgewicht in der Überführung zwischen Oktaeder- 
und Würfel-Strukturen als – geometrische gesehen – duale Körper herrscht, ist an dieser 
Stelle nur schwer einschätzbar. Es müssten in kürzeren Reaktionszeit-Abständen REM- sowie 
in-situ TEM-Messungen [293] durchgeführt werden, um dieser Vermutung nachzugehen. 
Dennoch ist zu beobachten, dass die Würfeleinheiten im Vergleich zu den Skelett-Strukturen 
kleiner sind. Demzufolge kann angenommen werden, dass zwei Wachstumsprozesse parallel 
verlaufen. Einerseits findet eine vollständige Ausbildung an wohl definierten Oktaedern 
ausgehend von den Skelett-Einheiten statt und andererseits entstehen zeitversetzt neue 
Partikel in Würfel-Form. Bei dieser Reaktionszeit und unter diesen Bedingungen liegt zwar 
eine große Forminhomogenität innerhalb der Probe vor, jedoch sind die Strukturen in ihrer 
Geometrie klar ausgebildet. 
Nach größeren Reaktionszeiten (t = 140 min) war anschließend eine größere 
Strukturhomogenität vorhanden. Nach Abbildung 4.1.1-17 sind hauptsächlich Kuboktaeder 
vorhanden, die allerdings vermehrt zur Agglomeration tendieren. Daher wurde an diesen 
Strukturen keine Größenbestimmung vorgenommen.  
Diese einerseits größere Homogenität der Formen unter zunehmender Agglomeration ist in 
Übereinstimmung mit Theorien des Partikelwachstums in mikro-/nanoskaligen Größen unter 
der Annahme, dass, kinetisch betrachtet, eine schnelle Nukleation stattfindet und 
anschließende Prozesse vollständig diffusionskontrolliert unter dem Trend zur Bildung 
größerer Partikel (Ostwald-Reifung) ablaufen [294]. Inwiefern eine stellenweise Partikel-
Aggregation von Monokristallen stattfindet, ließe sich über TEM-Messungen verifizieren.  
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Abbildung 4.1.1-15: Zweite Versuchsreihe mit 
t = 120 min: Vollständig ausgefüllte Polyeder 
bestehend aus vornehmlich Oktaederstümpfen 
und Kuboktaedern 
Abbildung 4.1.1-16: Zweite Versuchsreihe mit 
t = 120 min: Vereinzelt sind Würfel 
beziehungsweise Würfelstümpfe erkennbar. 
  
  
  
Abbildung 4.1.1-17: Zweite Versuchsreihe mit 
t = 140 min: Es findet eine zunehmende 
Agglomeration der Polyeder statt. 
Abbildung 4.1.1-18: Zweite Versuchsreihe mit 
t = 120 min und Wachstumsverhalten auf einem 
Si-Wafer (Bildung von Fasern) 
  
 
In die Reaktionslösung (Badzusammensetzung nach Tabelle 4.1.1-2, zweite Versuchsreihe) 
wurde ein Si-Wafer für 120 min eingebracht [78] und es fand entsprechend der 
Abbildung 4.1.1-18 ein eindimensionales Faser-Wachstum mit Durchmessern von knapp 
20 nm bis über 120 nm auf dessen Oberfläche unter Bildung einer netzwerkartigen Struktur 
statt. Die Längen liegen bei mehreren µm, woraus sich ein sehr hohes Durchmesser-zu-
Längen-Aspektverhältnis ergibt.  
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Abbildung 4.1.1-19: Zusammenfassung der entstehenden Formen bei der zweiten Versuchsreihe 
(c(CuSO4:Tartrat)  1:2) in Abhängigkeit der Reaktionszeit t 
 
 
Zusammenfassend wurden in der zweiten Versuchsreihe (c(CuSO4:Tartrat)  1:2) in 
Abhängigkeit der Reaktionszeit ausgehend von t = 30 min zunächst Stabformen erhalten, die 
sich  anschließend in oktaedrischer Anordnung zusammenfügten. Diese skelettartigen 
Strukturen formierten sich zu vollständig ausgebildeten Oktaedern, wobei ein Übergang zu 
Kuboktaedern simultan stattfand. Die nach einer Reaktionszeit von t = 120 min erhaltenen 
Strukturen lagen in nahezu gleicher Verteilung in Form von Oktaedern und Kuboktaedern 
vor. Vereinzelt waren Würfelstümpfe zu erkennen. Anschließend erfolgte eine 
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Agglomeration der Strukturen unter Bildung uneinheitlicher Formen und Größen. Wurde ein 
Si-Wafer unter gleichen Reaktionsbedingungen in die Lösung gehalten, findet ein 
Faserwachstum auf dessen Oberfläche nach einer Reaktionszeit von t = 120 min statt. Eine 
Übersicht der erhaltenen Strukturen in Abhängigkeit der Reaktionszeit  ist der 
Abbildung 4.1.1-19 zu entnehmen.  
Sowohl die Skelett-Strukturen als auch die Polyeder bestehen entsprechend dem 
gemessenen Röntgendiffraktogramm nach Abbildung 4.1.1-20 aus kristallinem kubischem 
Cu2O (PDF 5-667; Raumgruppe Pn-3m, a = 4,26960). Alle Reflexe sind eindeutig zuzuordnen. 
Es sind keine weiteren kristallinen Verunreinigungen ersichtlich. Die Partikelgrößen nach der 
Scherrer-Formel berechnen sich anhand des (111)-Reflexes zu 77,4 nm bei den Skelett-
Strukturen und 72,5 nm bei den Polyedern.  
 
  
 
Abbildung 4.1.1-20: 
Röntgendiffraktogramm 
der hergestellten Cu2O-
Skelette (nach erster 
Versuchsreihe mit 
(c(CuSO4:Tartrat)  1:1) 
und t = 60) und der 
gemischten Cu2O-
Polyeder-Formen (zweite 
Versuchsreihe mit 
(c(CuSO4:Tartrat)  1:2)  
und t = 120 min) 
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4.1.2 Kuprit-Strukturen als Glucose-Sensoren 
Zwei ausgewählte Strukturen, die nach Kapitel 4.1.1 auf Basis der Fehling-Probe hergestellt 
wurden, sollten als Elektrodenmaterial für einen amperometrischen Glucose-Biosensor 
getestet werden. Es wurden sowohl die Skelett-Gebilde (nach der ersten Versuchsreihe mit 
t = 60 min) als auch die Polyeder (zweite Versuchsreihe mit t = 120 min) verwendet. Diese 
Strukturen wiesen eine hohe Reproduzierbarkeit innerhalb der Probe auf.  
Als Vergleich wurde eine GC-Elektrode, modifiziert mit einem Cu2O –Dünnfilm, verwendet. 
Die Herstellung erfolgte über eine stromlose Abscheidung [295].  
Alle verwendeten Strukturen sind den Abbildungen 4.1.2-1, 4.1.2-2 und 4.1.2-3 zu 
entnehmen. Der Dünnfilm besteht hauptsächlich aus okta- beziehungsweise tetraedrischen 
Gebilden mit Kantenlängen von circa 150 nm.  
Sowohl die Skelett-Strukturen als auch die Polyeder wurden zunächst in eine EtOH/Nafion-
Suspension gebracht und auf eine GC-Elektrode getropft (siehe Kapitel 2.2.6). 
Amperometrische Messungen des Dünnfilms erfolgten ohne Zusatz von Nafion.  
 
  
  
Abbildung 4.1.2-1: REM-Aufnahme der Skelett-
Strukturen nach Kapitel 4.1.2 (Vergleich 
Abbildung 4.1.1-2 und 4.1.1-3) 
Abbildung 4.1.2-2: REM-Aufnahme der Polyeder-
Strukturen nach Kapitel 4.1.2 (Vergleich 
Abbildung 4.1.1-15 und 4.1.1-16) 
  
 
Abbildung 4.1.2-3: REM-Aufnahme des 
Dünnfilms hergestellt durch eine stromlose 
Abscheidung auf der GC-Elektrode nach [295] 
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Abbildung 4.1.2-4: Zyklovoltammetrie-Messung 
einer puren 100 mM NaOH-Lösung ohne Zusatz 
von Glucose 
Abbildung 4.1.2-5: Zyklovoltammetrie-Messung 
mit Zusatz an von 6 mM Glucose (in 100 mM 
NaOH) 
  
Um die elektrokatalytische Aktivität der hergestellten Elektroden zu bestimmen, wurden 
Zyklovoltammetriemessungen in jeweils einer puren 100 mM NaOH-Lösung 
(Abbildung 4.1.2-4) als auch mit Zusatz von 6 mM Glucose (Abbildung 4.1.2-5) durchgeführt. 
Als Referenz wurde eine unbeschichtete GC-Elektrode verwendet.  
Nach der Zyklovoltammetriemessung der puren NaOH-Lösung ist keinerlei 
elektrokatalytische Aktivität über den gemessenen Potentialbereich ersichtlich. Es sind keine 
Plateaus erkennbar, wodurch ausgeschlossen werden kann, dass mögliche Nebenreaktionen 
stattfinden. Die Erhöhung des Stromes bei 400 mV kann durch eine vollständige Oxidation 
des Cu2O-Materials bei gleichzeitiger Gasentwickelung erklärt werden.  
Bei Messung der alkalischen Lösung mit 4 mM Glucose wird ein Plateau bei 150 bis 300 mV 
vs. Hg/HgSO4 beobachtet, was auf eine Oxidation von Glucose zurückzuführen ist.  
Nach der Literatur ist der exakte kinetische und thermodynamische Verlauf dieser 
Umsetzung noch weitgehend ungeklärt. Nach Marioli und Kuwana [296] wird die Oxidation 
von Glucose durch eine anfängliche Deprotonierung mit anschließender Isomerisierung in 
die Endiol-Form beschrieben. Diese adsorbiert auf der Elektrodenoberfläche. Im genannten 
Plateau-Potential-Bereich findet eine Oxidation der Cu1+ -Spezies unter Bildung von Cu2+ und 
Cu3+ statt. Die eigentliche Katalyse wird dann durch die Cu3+ -Spezies vorangetrieben; sie 
fungiert als Elektronenübermittler zwischen Glucose und der GC-Elektrode [297].   
Bei einem Potential von 0,5 V weisen die Skelett-Strukturen (I = 0,172 mA) eine leicht höhere 
elektrokatalytische Aktivität gegenüber den Polyedern (I = 0,161 mA) auf. Der Wert des 
gemessenen Stromes bei Verwendung der mit einem Cu2O-Dünnfilm modifizierten 
GC-Elektrode ist mit I = 0,172 mA etwa dreimal geringer.  
Die Zyklovoltammetrie-Messung der Referenz-GC-Elektrode ergibt keinen signifikanten 
Stromanstieg über den gesamten Potentialbereich.  
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Die amperometrische Antwort durch eine sukzessive Zugabe ausgehend von 1 µmol bis 
1 mmol an Glucose wurde anschließend mit allen drei Katalysator-Typen gemessen. Nach 
den Abbildungen 4.1.2-6, 4.1.2-7 und 4.1.2-8 ist ein konstanter Stromanstieg zu verzeichnen. 
Bei höheren Glucose-Konzentrationen ist bei den Polyeder-Strukturen (Abbildung 4.1.2-7) im 
Vergleich zum Dünnfilm und den Skelettstrukturen ein höheres Signalrauschen zu 
verzeichnen. Bis zu einer Konzentration von einschließlich 224 µmol an Glucose sind die 
Treppenstufen linear, das heißt es kommt zu keinem weiteren Stromanstieg 
beziehungsweise –abfall, was darauf zurückzuführen ist, dass es zu einer vollständigen und 
schnellen Oxidation von Glucose gekommen ist.  
Bei höherer Konzentration ab 1 mmol ist ein stetiger Stromabfall nach Glucosezugabe zu 
verzeichnen. Die Stabilität des Materials nimmt hierbei offensichtlich stetig ab. Bei den 
Polyeder-Strukturen ist das Signal sehr verrauscht. 
Die Ansprechzeiten tAnsprech aller drei Katalysatortypen wurden für diesen Versuchsaufbau 
(95% iger Stromanstieg nach Glucosezugabe bezüglich des linearen Bereiches der neuen 
Stufe) in einem Glusosekonzentrationsbereich von 10 µmol bis 400 µmol zu durchschnittlich 
3 s für die Polyeder-Strukturen bestimmt. Für die Skelett-Strukturen beträgt 
tAnsprech,Skelette = 4 s und für den Dünnfilm tAnsprech,Dünnfilm = 3 s. 
Nach Abbildung 4.1.2-9 ist der gemessene Stromanstieg in Abhängigkeit der End-Glucose-
Konzentration für die Cu2O-Struktur-modifizierten GC-Elektroden aufgetragen. Alle drei 
Katalysatortypen weisen einen großen linearen Bereich bis zu höchstens 400 µmol auf.  
Die gefittete Gerade der Polyeder-Strukturen besitzt vergleichbar die höchste Steigung (mit 
R2 = 0,998) über einen Konzentrationsbereich bis zu 389 µmol.L-1 auf. Es kann eine 
Sensitivität von 300,69 µA.mmol-1 .cm-2 ermittelt werden.  
Die Skelett-Strukturen weisen zwei lineare Bereiche auf. Im Bereich von 57,66 µmol bis 
223,98 µmol berechnet sich die Sensitivität zu 109,18 µA.mmol-1 .cm-2 (R2 = 0,996). Im 
Bereich unter 20 µmol beträgt die Sensitivität 262,28 µA.mmol-1 .cm-2 (R2 = 0,997) (siehe 
Anhang Abbildung V-7). 
Der Dünnfilm besitzt in einem Bereich von unter 380,56 µmol eine etwa achtmal geringere 
Sensitivität von 49,8 µA.mmol-1 .cm-2 (R2 = 0,993) gegenüber den Polyedern.  
Die Nachweisgrenze (ermittelt durch die Sigma-Methode mit einem dreifachen Signal-
Rauschverhältnis) beträgt für die Skelett-Strukturen  0,564 µmol (für den Bereich zwischen 
57,66 und 223,89 µmol .L-1), für die Polyeder 0,144 µmol und für den Dünnfilm sogar 
19,48 µmol.  
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Abbildung 4.1.2-6: Skelett-
Strukturen: Stromanstieg 
nach sukzessiver Zugabe von 
Glucose (die jeweilige 
Konzentrationsantwort zum 
Zeitpunkt der Zugabe ist 
angegeben) 
 
  
 
Abbildung 4.1.2-7: Polyeder-
Strukturen: Stromanstieg 
nach sukzessiver Zugabe von 
Glucose (die jeweilige 
Konzentrationsantwort zum 
Zeitpunkt der Zugabe ist 
angegeben) 
 
  
 
Abbildung 4.1.2-8: Dünnfilm: 
Stromanstieg nach 
sukzessiver Zugabe von 
Glucose (die jeweilige 
Konzentrationsantwort zum 
Zeitpunkt der Zugabe ist 
angegeben) 
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Abbildung 4.1.2-9: 
Kalibrierungsgeraden der 
Cu2O-modifizierten 
Elektroden (blau: Polyeder, 
rot: Skelette, grün: Dünnfilm)  
 
Zusammenfassend besitzen die Polyeder-Strukturen die höhere Sensitivität im Vergleich zu 
den beiden anderen Strukturen mit einer geringen Ansprechzeit von 3 s. Dies erscheint in 
erster Sicht erstaunlich, da die Skelett-Gebilde eine höhere Struktur-Komplexität und damit 
einhergehend eine größere Oberfläche aufweisen. Obgleich, wie oben beschrieben, der 
Mechanismus der Glucose-Oxidation noch weitestgehend ungeklärt ist, kann allerdings 
postuliert werden, dass unter diesen Bedingungen die Sensitivität des Sensors von der Form 
der eingesetzten Cu2O-Partikel anhängt. Elektrokatalytische Aktivitätsmessungen bei Zugabe 
an Glucose im Vergleich zu verschiedenen Morphologien wurden bisher in der Literatur noch 
nicht beschrieben. In anderen Studien wurde jedoch dargestellt, dass Partikel mit 
facettenreicher Polyeder-Geometrie katalytisch aktiver im Vergleich zu sehr strukturierten 
Gebilden sind [298]. Inwiefern ein morphologischer Zusammenhang, auch in Abhängigkeit 
der Partikelgrößen, besteht, sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.  
Die Werte der Sensitivitäten, Nachweisgrenzen und die der Ansprechzeiten sind der 
Tabelle 4.1.2-1 zu entnehmen.   
Es stellt sich die Frage, inwiefern der Zusatz an Nafion Einfluss auf die elektrokatalytische 
Aktivität des Sensor hat [266] oder ob die Werte intrinsisch für die Strukturen sind. Daher 
wurde für Selektivität-Messungen zum Dünnfilm eine Nafion-Suspension in verschiedenen 
Anteilen zugegeben.  
 
Tabelle 4.1.2-1: Experimentell ermittelte Sensitivitäten, Größe des linearen Bereiches der 
Kalibrierungskurve, Nachweisgrenzen sowie Ansprechzeiten 
 
Sensitivität / 
µA.mmol-1 .cm-2 
Linearer Bereich 
/ µmol .L-1 
Nachweisgrenze 
/ mmol 
Ansprechzeit / s 
Skelette 109,18 57,66 – 223,89 0,564 4 
Polyeder 300,69 < 297,78 0,144 3 
Dünnfilm 49,8 < 380,56 0,019 3 
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Die amperometrische Messung zur Bestimmung der Selektivität wurde durch eine sukzessive 
Zugabe von zunächst 100 µmol Glucose gefolgt von je 10 µmol Harnsäure, Fructose und 
Ascorbinsäure durchgeführt.  
Bei sowohl den Skelett-Strukturen (Abbildung 4.1.2-10) als auch den Polyedern 
(Abbildung 4.1.2-11) ist bei Zugabe von Harnsäure eine kaum erkennbare Erhöhung des 
Signals zu verzeichnen. Es lässt sich ein Wert von jeweils 5,48% und 2,57% (Glucose-Signal 
auf 100% normiert) ermitteln (siehe Tabelle 4.1.2-2). Ein deutlicher Anstieg des Stromes ist 
hingegen beim Hinzugeben von sowohl Harnsäure als auch Ascorbinsäure zu verzeichnen. 
Hier ergibt sich eine Signalerhöhung von je 11,45% beziehungsweise 12,28% und 11,27% 
sowie 9,30%. Allgemein weisen die Werte auf eine vergleichbar geringe elektrokatalytische 
Aktivität in diesem Potential gegenüber den eingesetzten Verbindungen auf, was auf eine 
gute Selektivität hindeutet. 
Die Selektivitätsmessung des Cu2O-Dünnfilms mit verschiedenen Mengenanteilen an Nafion 
ergibt nach Abbildung 4.1.2-12, 4.1.2-13 und 4.1.2-14 einen analog größeren Stromanstieg 
bei Zugabe von Harnsäure. Es kann ein Wert von bis zu 73,33% (1 EtOH + 9 Nafion) ermittelt 
werden. Allgemein ist erkennbar, dass die Selektivität dieser Struktur recht gering im 
Vergleich zu den Skelett- und Polyeder-Gebilden ist. Interessant erscheint dennoch der 
Einfluss von Nafion. Allgemein nimmt das Rauschen des Grundsignals ab, wohingegen die 
Stabilität des Materials abnimmt. Es ist kein konstantes Signal nach sukzessiver Zugabe der 
jeweiligen Verbindungen nach Abbildung 4.1.2-12 und 4.1.2-13 zu verzeichnen. Anhand des 
ermittelten relativen Stromanstieges kann außerdem festgestellt werden, dass die 
eingesetzte Menge an Nafion keinen Einfluss auf die Signalerhöhung hat bei Zugabe von 
sowohl Harnsäure als auch Fructose beziehungsweise Ascorbinsäure.  
Es kann somit widerlegt werden, dass Nafion einen positiven elektrokatalytischen Einfluss 
auf das Gesamtsystem hat. Insbesondere bei Zugabe von Fructose kann entsprechend der 
Tabelle 4.1.2-2 kein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Bezüglich der Zugaben 
von sowohl Harnsäure als auch Ascorbinsäure gibt keinen bedeutsamen Unterschied im 
relativen Stromanstieg bei verschiedenen Mengen an Nafion.  
 
 
Tabelle 4.1.2-2: Amperometrische Bestimmung der Selektivitäten (Erhöhung der Signale normiert auf 
die Stufe nach Glucosezugabe (100%)) 
 
Skelette          
/ % 
Polyeder        
/ % 
Dünnfilm  
(ohne Nafion) 
/ % 
Dünnfilm      
(1 EtOH +      
9 Nafion)         
/ % 
Dünnfilm      
(1 EtOH +      
120 Nafion)     
/ % 
Harnsäure 5,48 2,57 48,92 73,33 69,90 
Fructose 11,45 12,28 19,12 19,51 14,08 
Ascorbinsäure 11,27 9,30 43,10 73,09 72,09 
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Abbildung 4.1.2-10: Skelett-Strukturen: 
Amperometrische Messung bei sukzessiver 
Zugabe von Glucose, Harnsäure, Fructose und 
Ascorbinsäure 
Abbildung 4.1.2-11: Polyeder-Strukturen: 
Amperometrische Messung bei sukzessiver 
Zugabe von Glucose, Harnsäure, Fructose und 
Ascorbinsäure 
  
  
Abbildung 4.1.2-12: Dünnfilm mit Zugabe einer 
Nafion-Suspension (1 EtOH + 120 Nafion): 
Amperometrische Messung bei sukzessiver 
Zugabe von Glucose, Harnsäure, Fructose und 
Ascorbinsäure 
Abbildung 4.1.2-13: Dünnfilm mit Zugabe einer 
Nafion-Suspension (1 EtOH + 9 Nafion): 
Amperometrische Messung bei sukzessiver 
Zugabe von Glucose, Harnsäure, Fructose und 
Ascorbinsäure 
 
 
Abbildung 4.1.2-14: Dünnfilm ohne Zugabe von 
Nafion: Amperometrische Messung bei 
sukzessiver Zugabe von Glucose, Harnsäure, 
Fructose und Ascorbinsäure 
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4.1.3 Fazit 
Die Herstellung von Cu2O Partikeln mittels der Fehling-Probe wurde in zwei Versuchsreihen 
mit verschiedenem Konzentrationsverhältnis an CuSO4 und Tartrat in Abhängigkeit der 
Reaktionszeit untersucht. In Anlehnung dieser beiden Reaktionsparameter konnte eine 
Vielzahl an Strukturformen ausgehend von Drahteinheiten, über Skelette-Strukturen bis hin 
zu Polyedern erhalten werden. Die Ausbildung der Formen lässt sich demnach durch einen 
dynamisch-zeitabhängigen Prozess charakterisieren, wobei die eingesetzte Tartrat-
Konzentration entscheidend für die Bildung von ausgeprägten Polyedern ist.  
Die in der zweiten Versuchsreihe zunächst hergestellten kleinen Drahteinheiten sind nach 
einer weiteren Erhöhung der Reaktionszeit vollständig verloren. Inwiefern hier eine 
Aggregation oder eine Strukturumbildung oder sogar -neubildung stattfand, sollte 
Gegenstand von weiteren Untersuchungen sein und könnte durch TEM-Messungen 
verifiziert werden. Die Erhöhung der Tartrat-Konzentration bewirkt die Bildung von 
Polyedern (Oktaeder, Kuboktaeder und Würfel sowie geometrische Zwischenformen) ohne 
Einkerbungen beziehungsweise strukturellen Artefakten. Bei gleichen Reaktionsbedingungen 
konnten auf einem Si-Wafer eindimensionale Fasern mit hohen Aspektverhältnissen 
hergestellt werden. 
Beim Vergleich der Reaktionszeiten hatte die eingesetzte Tartrat-Konzentration keinen 
Einfluss auf die Bildung bestimmter Formen (Abbildung 4.1.3-1). Nach 140 min konnte in 
beiden Systemen eine Agglomeration festgestellt werden.  
Die aus erster Versuchsreihe hergestellten Skelette sowie die Polyeder aus der zweiten 
Versuchsreihe wurden auf die elektrokatalytische Oxidation von Glucose in alkalischer 
Lösung getestet. Als Vergleich wurde ein strukturierter Cu2O-Dünnfilm zugezogen. Die 
Polyeder-Gebilde besaßen die höchste Sensitivität von 300,69 µA.mmol-1 .cm-2 über einen 
großen Konzentrationsbereich bis zu 389 µmol.L-1. 
 
 
Abbildung 4.1.3-1: Vergleich der erhaltenen Strukturen nach der ersten und zweiten Versuchsreihe 
(Kapitel 4.1.1) in Abhängigkeit der Reaktionszeit t 
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4.2 Nadelförmige Kupferhydroxid-/Kupfermonoxid- und Kuprit-Strukturen 
Im Folgenden wird die Synthese von Kupferhydroxid- und kupferoxidischen Verbindungen 
über einen Zweistufenprozess beschrieben. Die Herstellung des Zwischenprodukts Cu(OH)2 
kann durch eine Fällungsreaktion nach Gleichung 4.2-1 beschrieben werden [183]. 
 
32
2
43 4)()( NHOHCuNHCu
OH  
      Gleichung 4.2-1 
 
Cu2+-Ionen bilden in der Precursorlösung einen stabilen Ammoniumkomplex. Durch eine 
sukzessive Zugabe einer Lauge wird aufgrund der pH-Wert-Verschiebung und einer damit 
einhergehenden Destabilisierung des Komplexes das Cu(OH)2 gefällt (siehe Kapitel 1.4) 
[63,187].  
Die Herstellung der oxidischen Verbindungen erfolgt entweder durch Hydrazin (N2H4) unter 
Bildung von Kuprit Cu2O nach Gleichung 4.2-2 oder durch einen thermischen 
Dehydratationsprozess unter Entstehung von Kupfermonoxid CuO. 
 
OCuOHCu HN 22
42)(          Gleichung 4.2-2 
 
CuOOHCu T2)(        Gleichung 4.2-3 
 
In Kapitel 4.2.2 wird der Einsatz der CuO-Strukturen als Elektrodenmaterial in Li-Ionen-
Batterien beschrieben. 
 
4.2.1 Herstellung von Kupferhydroxid-/Kupfermonoxid- und Kuprit-Strukturen 
In wässriger Lösung bilden Cu2+-Ionen mit Ammoniumhydroxid NH4OH unter alkalischen 
Bedingungen einen Komplex, der durch eine tiefblaue Farbe gekennzeichnet ist.  
Wurde zu der Reaktionslösung sukzessive NaOH (nach Kapitel 2.2.7) gegeben, kam es zu 
einer Niederschlagsbildung. Das Produkt wies eine hellblaue Farbe auf.  
Rein mechanistisch betrachtet, handelt es sich bei der Fällungsreaktion nach Gleichung 4.2-1 
um eine Ligandenaustauschreaktion. Der unter ammoniakalischen Bedingungen stabile 
[Cu(NH3)4]
2+ -Komplex zersetzt sich schrittweise bei Zugabe von OH- -Ionen, da die 
Komplexstabilitätskonstante von Cu(OH)4
2- vergleichbar größer ist [187]. Bei tropfenweiser 
Zugabe von NaOH ist lokal eine hohe Konzentration an OH- -Ionen vorhanden, wodurch sich 
eine große Anzahl an Cu(OH)2 –Nuklei bilden, deren Wachstum bei weiterer NaOH-Zugabe 
beschleunigt wird [63].  
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Abbildung 4.2.1-1: Strukturen des 
Fällungsprodukts Cu(OH)2 
Abbildung 4.2.1-2: CuO-Nadeln aus der 
Dehydratation von Cu(OH)2 
  
 
Abbildung 4.2.1-3: CuO-Nadeln: Die 
gebündelte Form ist hier gut ersichtlich. Die 
Aggregation führt stellenweise nicht zu perfekt 
isotropen dreidimensionalen Gebilden 
  
 
In der Abbildung 4.2.1-1 ist die REM-Aufnahme des Cu(OH)2-Zwischenprodukts gezeigt. Es 
bilden sich unter den genannten Reaktionsbedingungen Nadeln, die eine Länge von 2 bis 
3 µm aufweisen und Durchmesser von etwa 30 nm haben. Zudem ist erkennbar, dass diese 
Nadeln in Agglomeration sowohl entlang der Achse als auch mittig unter Bildung von 
büschelartigen Strukturen vorliegen. Die hierbei sich bildenden größeren igelförmigen 
Gefüge besitzen Durchmesser entsprechend der Länge der Nadeln von 2 bis zu 3 µm und 
weisen theoretisch betrachtet als Netzwerk-System eine immens große Oberfläche auf.  
Das bei einer thermischen Behandlung (Temperatur T = 150 °C, Reaktionszeit t = 10 h)  des 
Zwischenprodukts Cu(OH)2 erhaltene Pulver wies eine schwarze Farbe auf und lag feinkörnig 
vor.  Anhand der Abbildungen 4.2.1-2 und 4.2.1-3 kam es während der Umsetzung zu 
keinerlei formbestimmenden Änderungen der Strukturen. Die dreidimensionale igelförmige 
Anordnung ist vollkommen erhalten. Die Nadeln besitzen eine Länge von 2 bis 3 µm und 
einen durchschnittlichen Durchmesser von etwa 30 nm. 
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Abbildung 4.2.1-4: REM-Aufnahme des Cu2O –
Pulvers aus der Reduktion von Kupferhydroxid 
(Cu(OH)2) mit Hydrazin (N2H4) 
Abbildung 4.2.1-5: Die Cu2O-Partikel besitzen 
etwa einen Durchmesser von 1 µm und weisen 
eine sehr strukturierte Oberfläche auf. 
  
 
In einer Reduktionsreaktion von Cu(OH)2 durch die Behandlung des Niederschlags mit 
Hydrazin (N2H4) hatte der Niederschlag vergleichbar mit dem Zwischenprodukt eine 
hellblaue Farbe. Anhand der REM-Aufnahmen (Abbildung 4.2.1-4 und 4.2.1-5) lässt sich 
feststellen, dass die nadelförmige Morphologie vollständig verschwunden ist. Es sind 
partikuläre Strukturen erkennbar, deren Oberfläche mit sehr feinen Härchen versehen ist. 
Die Ausmaße der Härchen sind an dieser Stelle nur schwer zu bestimmen; die Längen lassen 
sich zu einigen 100 nm messen. Zudem liegen die Partikel in agglomerierter Form unter 
Bildung eines größeren schwammartigen Gerüsts mit vielen und teils größeren Hohlräumen 
von einigen µm vor.  
In Abbildung 4.2.1-6 ist das Röntgendiffraktogramm des synthetisierten Zwischenprodukts 
gezeigt. Die Reflexe können dem orthorhombischen Cu(OH)2 (PDF 72-140) mit einer 
flächenzentrierten Symmetrie (Raumgruppe Cmc21, a=2,949, b=10,59, c=5,256) zugeordnet 
werden. Es sind keine weiteren Reflexe, die auf mögliche Verunreinigungen in der Probe 
zurückzuführen wären, zu beobachten.  
Das Diffraktogramm des Dehydratationsprodukts CuO ist der Abbildung 4.2.1-7 zu 
entnehmen. Es ist zu erkennen, dass alle Reflexe dem basiszentrierten monoklinen CuO 
(PDF 45-937) vollständig zugeordnet werden können (Raumgruppe C2/c, a=4,683, b=3,429, 
c=5,129, β=99,31). Nach Cudennec und Lucerf [299] kann das Bestehenbleiben der 
Morphologie der Strukturen durch die Bildung von Cu-O-Cu-Brücken erklärt werden. Die Cu2+ 
-Ionen im Cu(OH)2 –Zwischenprodukt sind pentaedrisch von O
2- -Ionen umgeben, deren 
CuO4 –Einheiten gewellte Lagen bilden. Bei der thermischen Hydratation kommt es zu einer 
Kontraktion entlang der [101]-Richtung und die CuO4 –Einheiten verschieben sich in [001]-
Richtung.  
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Abbildung 4.2.1-6: gemessenes 
und indiziertes 
Röntgendiffraktogramm des 
Zwischenprodukts Cu(OH)2  
 
 
Abbildung 4.2.1-7: gemessenes 
und indiziertes 
Röntgendiffraktogramm der 
gebündelten  CuO – 
Nanonadeln 
 
 
 
Abbildung 4.2.1-8: gemessenes 
und indiziertes 
Röntgendiffraktogramm der 
Cu2O-Partikel 
 
  
 
Das Röntgendiffraktogramm des Zwischenprodukts Cu(OH)2 aus der Reduktion mit Hydrazin 
ist der Abbildung 4.2.1-8 zu entnehmen. Auch hier können alle Reflexe dem kubischen Cu2O 
(PDF 78-1230) zugeordnet werden (Raumgruppe Pn-3m, a = 4,26960). Es sind keine weiteren 
Reflexe indizierbar. 
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Da die gebündelten CuO-Nadeln wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben für die darauffolgende 
Anwendung als Elektrodenmaterial für Li-Ionen-Batterien getestet werden sollten, wurde  
die oberflächensensitive Analysenmethode XPS angewandt. Die Bindungsenergie des 
Cu2p3/2 Peaks entsprechend des Cu 2p-Spektrums nach Abbildung 4.2.1-9 liegt hierbei bei 
934,0 eV und ist in Übereinstimmung mit dem Literaturwert [300]. Wie für 3d-
Übergangselemente mit unvollständig gefüllter Schale typisch, ist zudem ein Satellit (shake-
up)  bei um 9 eV höheren Bindungsenergien sichtbar. Die Bindungsenergien entsprechend 
des Cu LMM-Spektrums weisen eine leichte Verschiebung zu höheren Energien auf (siehe 
Abbildung 4.2.1-10), die sich durch eine Verunreinigung der Probe durch Cu2O und CuO 
erklären lässt. Dies bestätigt sich auch im O 1s-Spektrum nach Abbildung 4.2.1-11, in 
welchen bei höheren Bindungsenergien ein zweiter Peak auftaucht, der sich durch 
Adsorbate auf der Oberfläche sowie durch restliches Cu(OH)2 erklären lässt.  
 
  
 
Abbildung 4.2.1-9: Cu 2p-Spektrum der 
CuO-Nadeln 
  
  
  
Abbildung 4.2.1-10: Cu LMM-Spektrum der 
CuO-Nadeln 
Abbildung 4.1.1-11: O 1s-Spektrum der CuO-Nadeln 
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4.2.2 Kupfermonoxid-Strukturen als Elektrodenmaterial in Lithium-Ionen-Batterien 
Die im Kapitel 4.2.1 hergestellten gebündelten CuO-Nanonadeln wurden als 
Elektrodenmaterial für Li-Ionen-Batterien getestet.  
Nach Gleichung 4.2.2-1 wird folgender vereinfachter Umsetzungsmechanismus für den 
Ladevorgang der Batterie angenommen [235,236]. Halbzellenreaktionen können den 
Gleichungen 1.5-1 und 1.5-2 nach Kapitel 1.5 entnommen werden. 
 
CuOLiLiCuO  22        Gleichung 4.2.2-1 
 
Es wurden für die Zyklentests jeweils zwei verschiedene Bindemittel und zwar 
Polyvinylidenfluorid (PVDF) und Carboxymethyl Cellulose (CMC) eingesetzt.  
Unter Verwendung von PVDF wurde bei  einem spezifischen Strom von I = 450 mA.g-1 die 
Lade-und Entladekapazität C bei 90 Durchläufen bestimmt. Wie in Abbildung 4.2.2-1 zu 
entnehmen, sinken die Kapazitäten asymptotisch ausgehend von einem anfänglichen Wert 
von CEntladung = 800 mAh 
. g-1 auf 200 mAh . g-1.  
Dieser Kurvenverlauf ist nach Abbildung 4.2.2-2 vergleichbar zum Zyklentest bei 
Verwendung von CMC als Bindemittel. Der anfänglich gemessene nahezu konstante Wert 
der Entladekapazität (CEntladung = 1100 mAh 
. g-1) fällt nach circa 15 Zyklen ebenso 
asymptotisch auf CEntladung = 200 mAh 
. g-1 wie nach etwa 60 Zyklen.  
Bei Vergleich beider Bindemittel ist die gemessene Kapazität unter Verwendung von CMC 
anfänglich konstant. Die besonders in den ersten Zyklen auffällige recht hohe Differenz 
zwischen den gemessenen Lade- und Entladekapazitäten kann durch irreversible Prozesse 
erklärt werden. Wie für die meisten Elektrodenmaterialien üblich, bei denen oxidische 
Übergangsmaterialien als Elektrodenmaterial mit metallischen Li umgesetzt werden, kommt 
es während des ersten Durchlaufs zu einer Bildung Feststoff-Elektrolyt-Phasengrenzfläche 
und zur stellenweisen Zersetzung des Elektrolyts. Des Weiteren werden Li-Ionen im CuO-
Elektrodenmaterial eingefangen, wodurch es zu einer signifikanten Volumenausdehnung von 
CuO kommt [237-239]. Die Elektroden verlieren hierbei ihre Integrität über mehrere 
Zyklendurchläufe. 
Der Literatur zufolge wird CMC als Bindemittel eingesetzt, da durch hohe 
Volumenänderungen Belastungen Stand hält. Der ermittelte  Kapazitätsverlust wird jedoch 
nicht nur mit Volumenänderungen in Zusammenhang gebracht, sondern gleichfalls mit 
Morphologieänderungen [228].  
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Abbildung 4.2.2-1: Zyklendurchlauf unter 
Verwendung von PVDF als Bindemittel (90 Zyklen) 
Abbildung 4.2.2-2: Zyklendurchlauf unter 
Verwendung von CMC als Bindemittel (90 
Zyklen) 
  
 
Wie bereits berichtet wurde, hängt die Konversionsreaktion auch von der Länge und Größe 
der eingesetzten CuO-Strukturen ab [75,224,225,240,301]. Es ist in Abbildung 4.2.2-3 und 
4.2.2-4 zu sehen, dass die Nanonadel-Struktur nach 20 Zyklen vollständig verschwunden ist. 
Der Zerfall der anfänglichen Mikrostruktur ist offenbar mit großen Volumenänderungen und 
damit einhergehenden Materialbelastungen während des Lithiierungs- und Delithiierungs-
Prozesses verbunden. Es kommt zu Rissbildungen und einer Pulverisierung der Elektrode.  
Unter Annahme des vereinfachten Reaktionsmechanismus nach Gleichung 4.2.2-1 kommt es 
zu einer stetigen Volumenänderung bei der Umsetzung des Materials. Die 
Ausdehnungsänderung der Elementarzellen von CuO zu Cu liegt bei -57,8%. Theoretisch 
gesehen hat diese Verringerung des Volumens zur Folge, dass es zu großen Spannungen und 
Rissbildungen innerhalb des Gefüges kommt [301].   
 
  
  
  
Abbildung 4.2.2-3: REM-Aufnahme der CuO-
Elektrode mit PVDF als Bindemittel 
Abbildung 4.2.2-4: REM-Aufnahme der CuO-
Elektrode mit CMC als Bindemittel 
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In Abbildung 4.2.2-5 sind jeweils die Kurven des ersten, zweiten beziehungsweise 
20. Ladevorgangs der Elektrode (Bindemittel PVDF) ersichtlich. Die konstanten Steigungen 
mit mehreren Plateaus weisen darauf hin, dass es sich bei der elektrochemischen Reaktion 
zwischen CuO und Li um einen mehrstufigen Prozess handelt. Auffällig ist, dass die erste 
Ladekurve eindeutig drei Plateaus in den Potentialbereichen von 2,4-2,0 V, 1,4 bis 1,1 V 
sowie bei 0,9 bis 0,7 V aufweist. Die darauffolgende Entladekurve (siehe Einschub 
Abbildung 4.2.2-5) besitzt eine konstante Steigung mit einem Pseudo-Plateau bei 2,2V. 
Entsprechend der zweiten Ladekurve sind die Plateaus bereits geringer. Nach 20 Zyklen ist 
nunmehr kein Plateau über 2 V ersichtlich. Dieses Phänomen deutet darauf hin, dass nicht 
alle Prozesse reversibel sind. 
Potentiodynamisches Zyklisieren mit galvanostatischer Beschleunigung (PITT-Messung) 
wurde mit der Elektrode bestehend aus PVDF durchgeführt. Das Voltammogramm für den 
ersten und zweiten Zyklus ist der Abbildung 4.2.2-6 zu entnehmen. Es zeigt den 
Redoxzustand des gesamten Systems und ist in Übereinstimmung mit galvanostatischen 
Kurven der CuO-Elektrode nach Abbildung 4.2.2-5. Im ersten Zyklus (schwarze Linie) sind drei 
signifikante kathodische Maxima bei 2,27 V, 1,36 V und 0,97 V zu erkennen. Zudem ist ein 
kleiner Peak bei 1,6 V ersichtlich. Diese Peaks deuten auf eine Reaktion von CuO mit Li in vier 
Schritten hin, was auch in Übereinstimmung mit der Literatur ist [237,239]. Der erste Peak 
bei etwa 2,1 V beschreibt nach Débard et al. [237] die Bildung einer [CuII1-xCu
I
x]O1-x/2 Phase 
mit 0<x<0,4, ohne dass sich hierbei die Struktur des CuO-Materials ändert. In einem zweiten 
Schritt bei etwa 1,6 V kommt es zu einer Phasentransformation unter Bildung von Cu2O. Der 
dritte Schritt bei etwa 1,6 V hingegen beschreibt die vollständige Umsetzung zu metallischen 
Cu-Nanopartikeln in der Li2O-Matrix. Der vierte Prozess könnte durch die Ausbildung einer 
organischen Schicht auf den Cu-Nanopartikeln beschrieben werden.  
Im vorliegenden Fall kann demzufolge der große kathodische Peak mit einem Maximum bei 
2,27 V (was zum ersten Plateau bei 2,4 V bis 2,0 V der Ladekurve korrespondiert) als eine 
Reduktion von CuO zu der [CuII1-xCu
I
x]O1-x/2 Phase beschrieben werden. Der zweite bei 1,6 V 
sowie der dritte Peak bei 1,36 V repräsentieren hierbei die weitere Reduktion zu jeweils 
Cu2O und Cu. Der Peak bei 0,97 V wird wahrscheinlich der Bildung einer organischen Schicht 
im Zusammenhang mit einer Elektrolytzersetzung entsprechen. Im anodischen Bereich der 
Kurve sind zwei kleine Peaks bei jeweils 1,1 V und 1,5 V und ein großer bei 2,41 V zu 
erkennen. Die Trennung der kathodischen und anodischen Peaks erscheint aufgrund von 
Elektrolytpolarisationen. Diese Polarisation von Elektroden rührt von einer gehemmten 
Kinetik der Reaktion und damit einhergehenden hohen Reaktionsüberspannungen.    
 
 
 
 
 
 
 
   Seite 121 
  
 
 
 
Abbildung 4.2.2-5: 
Ladekurven des ersten, 
zweiten und 20. Zyklus 
unter Verwendung von 
PVDF als Bindemittel 
  
 
 
Abbildung 4.2.2-6: PITT-
Messung des ersten und 
zweiten Zyklus unter 
Verwendung von PVDF 
als Bindemittel 
  
 
4.2.3 Fazit 
Die Synthese von kupferoxidischen Materialien der Oxidationsstufe +1 und +2 wurde über 
eine Zwei-Stufen-Reaktion durch eine Fällung des Zwischenprodukts in wässrig alkalischer 
Lösung realisiert. 
Entsprechend der REM-Analyse des zunächst hergestellten Cu(OH)2 –Pulvers wurden 
gebündelte Nanonadeln mit einer Struktur-Gesamtausdehnung von 2 bis 3 Mikrometer und  
einem Nadeldurchmesser von circa 30 nm erhalten.  
Eine Weiterbehandlung des Zwischenprodukts durch einen Dehydratationsprozess zu CuO 
ergab, dass es zu keiner strukturellen Veränderung des Materials kam. Anderseits wurden 
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nach erfolgter Synthese von Cu2O oberflächenstrukturierte Partikel mit Durchmessern von 
circa 1 µm erhalten.  
Im Vergleich zur Literatur gelang an dieser Stelle die Herstellung der Strukturen ohne Einsatz 
von grenzflächenaktiven Substanzen, wodurch mögliche Störeinflüsse bei der Anwendung 
dieser Materialien in der Applikation vermieden werden können.   
Die Analyse des CuO-Materials als Elektrode in einem Lithiierungs- und Delithiierungsprozess 
ergab, dass die ermittelten Kapazitäten bei mehreren Zyklendurchläufen auf ein konstantes 
Niveau von 200 mAh .g-1 sanken. Offensichtlich erfolgte die Umsetzung über mehrere 
Zwischenstufen einhergehend mit irreversiblen Prozessen. Um den genauen Mechanismus 
zu ermitteln, sind andere Analyse-Methoden, wie in-situ EXAFS-Messungen, die 
Informationen über die chemische Umgebung des Elektrodenmaterials in verschiedenen 
Entladestufen liefern, anzuwenden. Außerdem wäre es von Interesse, auftretende 
mechanische Spannungen während der Umsetzungsreaktion durch akustische 
Ultraschalluntersuchungen zu verifizieren. Dadurch wird es ermöglicht, ein besseres 
Verständnis über die Morphologie des CuO-Materials zu bekommen [302-304].   
 
4.3 Zusammenfassung und Diskussion: Formkontrollierte Herstellung von Mikro-/Nano-
Strukturen durch Fällungsreaktionen 
Die Herstellung von Mikro-/Nanostrukturen verschiedener Form wurde durch 
Fällungsreaktionen in wässriger Lösung mittels zweier verschiedener Methoden realisiert. 
Beide Synthesen erfolgten ohne Einsatz von grenzflächenaktiven Substanzen. Beispielhafte 
Anwendungen wurden an ausgewählten Strukturen vorgenommen.  
Die in Kapitel 4.2 vorgestellten Polyeder-Strukturen basieren reaktionsmechanistisch auf 
einem Redoxsystem, bei dem -D-Glucose analog zur stromlosen Abscheidung von Cu2O in 
Templaten nach Kapitel 3.4 als mildes Reduktionsmittel fungiert. Es konnten verschiedene 
Formen in Abhängigkeit der Reaktionszeit erhalten werden. Außerdem wurde festgestellt, 
dass mit Erhöhung der Tartrat-Konzentration die Kinetik der Umsetzung gesteuert wurde. 
Tartrat als Komplexierungsmittel bewirkt eine Erniedrigung der Konzentration an freien 
Cu2+ -Ionen, die zur Reduktion befähigt sind. Dadurch war es möglich vollständig 
ausgebildete Polyeder zu erhalten. Interessant erschien der Reaktionsverlauf bei beiden 
Versuchsreihen. Es konnten zunächst Skelett-Strukturen erhalten werden.  
Es wurden demnach folgende Reaktionsparameter unter Anwendung der Fehling-Reaktion 
geändert: 
 Konzentrationsverhältnis CuSO4 und Tartrat,  
 Reaktionszeit.   
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Zur Erweiterung des Reaktionsparameterraumes könnte in weitergehenden Untersuchungen 
die Konzentration an -D-Glucose in Hinblick auf den morphologischen Einfluss getestet 
werden.  
Durch eine klassische Fällungsreaktion durch pH-Wert-Änderung konnten in einer Zwei-
Stufen-Synthese ohne Verwendung von grenzflächenaktiven Substanzen nach Kapitel 4.3 
sowohl gebündelte Nadelformen als auch oberflächenstrukturierte Partikel hergestellt 
werden. Eine Reaktionsparameteroptimierung musste aufgrund der wohldefinierten Form 
der Strukturen nicht durchgeführt werden.  
Die gebündelten CuO-Strukturen wurden nach Kapitel 4.2.2 als Elektrodenmaterial in 
Li-Ionen-Batterien getestet. Es ergab sich, dass nach mehreren Zyklendurchläufen die 
anfänglich gemessene Kapazität asymptotisch auf ein konstantes Niveau sinkt. Dies konnte 
durch strukturelle Änderungen des Materials anhand von REM-Messungen erklärt werden. 
Vergleichende Messungen an anders strukturierten CuO-Materialien sollten, wie in Fazit 
nach Kapitel 4.2.3 beschrieben, in Hinblick auf die Stabilität über die Anwendungsdauer 
hinweg durchgeführt werden.  
Vergleichend konnte mittels der beiden Herstellungsmethoden bereits unter Betrachtung 
der vorgenommenen Veränderung der Reaktionsparameter eine hohe Strukturvielseitigkeit 
erzielt werden. Es ist zu erwarten, dass durch weiterführende Experimente diese ausgedehnt 
werden kann, um in Hinblick auf die Anwendung verbesserte Eigenschaften erzielen zu 
können.  
Das Wachstum von Mikro-/Nanostrukturen in verschiedenen Formen in wässriger Lösung ist 
vom synthetischen Standpunkt aus besonders interessant, da aufgrund von Änderungen der 
Reaktionsbedingungen eine systematische Morphologiekontrolle erzielt werden kann. 
Entsprechend der Literatur und nach Kapitel 1.4 wird durch den spezifischen Einsatz von 
Additiven eine hohe Komplexität in der Formenvielfalt unter Erhalt von Würfeln, Oktaedern 
sowie eindimensionalen Strukturen erreicht.  
Bei Kuprit wird – aufgrund des kubischen Systems – der Habitus des Kristalls von den 
relativen Wachstumsraten der Ebenen {111}, {100} und {110} bestimmt. Ein Beispiel aus der 
Literatur [305,306] zeigt die formkontrollierte Synthese von sowohl Würfel- als auch 
Oktaederstrukturen bei Einsatz von SDS als grenzflächenaktive Substanz und dessen stetiger 
Änderung der Konzentration. Bei sukzessiver Erhöhung des pH-Wertes des Reaktionsbades 
konnten somit Würfel, Kuboktaeder als auch Oktaeder hergestellt werden.  
Die Erklärung für das spezifische Wachstum in Abhängigkeit des pH-Wertes wurde durch 
eine bevorzugte Adsorption von SDS auf der {111}-Ebene gegeben. Auf diese Weise ist es 
möglich, das Wachstumsverhältnis in {111}- und {100}-Richtung zu variieren. Ist 
beispielsweise die Adsorption von SDS besonders groß, bilden sich bevorzugt Oktaeder, da 
das Kristallwachstum in {111}-Richtung gehindert ist [307].  
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Geometrisch gesehen werden zum Erhalt von Kuboktaedern sukzessive die Ecken 
abgeschnitten. Je nach Größe der sich bildenden Flächen wird zwischen Oktaederstümpfen, 
Kuboktaedern und Würfelstümpfen unterschieden. Eine bildliche Veranschaulichung zum 
Übergang von einer Oktaeder- mit {111}-Ebene zu einer Würfelform bei Ausbildung der 
{100}-Fläche ist bespielhaft am kubischen Cu2O-System der Abbildung 4.3-1 zu entnehmen. 
Bei Schnitten entlang der Kanten und Ecken kommt es zu einer Bildung facettenreicher 
Polyeder.  
Eine Ausbildung der {110}-Fläche wurde bisher nach der Literatur durch grenzflächenaktive 
Substanzen erzielt [191]. Vergleichbar zum oben genannten Beispiel konnte in einer anderen 
Synthese unter differenten Reaktionsbedingungen und mit Einsatz von SDS kanten- und 
eckenabgeschnittene Oktaeder- beziehungsweise Würfelstrukturen aus Cu2O hergestellt 
werden [191]. Vergleichende Anwendungsexperimente ergaben hierbei, dass diese 
Strukturen eine bessere photokatalytische Aktivität aufwiesen.  
Das entscheidende Kriterium zur Erhöhung beziehungsweise Erniedrigung der 
Wachstumsraten ist die spezifische Adsorption von Molekülen oder Ionen auf einer 
bestimmten kristallografischen Ebene, wodurch sich dessen Oberflächenenergie verringert, 
und das Wachstum auf dieser Fläche gehemmt ist. Wird auf den Einsatz von 
grenzflächenaktiven Substanzen – wie in der vorliegenden Arbeit – verzichtet, kann der 
Einfluss auf die Formenvielfalt durch die Änderung von anderen Reaktionsparametern 
untersucht werden. Andere syntheserelevante Additive sind organische Moleküle und 
anorganische Ionen wie Chlorid, Sulfat oder Nitrat.  
 
 
  
 
Abbildung 4.3-1: Übergang von Oktaeder- zu einer Würfelgeometrie und umgekehrt durch 
sukzessives Abschneiden der Ecken sowie die Bildung von ecken- und kantenabgeschnittenen 
Oktaedern und Würfeln 
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Für die Bildung von Kuprit bei galvanostatischer Abscheidung wurde entsprechend der 
Literatur festgestellt, dass durch Zusatz von Sulfat die {100}-Ebene, kinetisch gesehen, 
stabilisiert wird, wodurch das Wachstum auf dieser Fläche gehemmt ist. Es bilden sich 
bevorzugt Würfelstrukturen [189,308]. Die Synthese der in dieser Arbeit beschriebenen 
Polyeder-Strukturen erfolgte unter Einsatz von Sulfat als Anion, wobei unter anderem 
Würfel mit Kantenlängen von circa 600 nm hergestellt werden konnten. In weiterführenden 
Experimenten wäre es interessant zu evaluieren, inwiefern ein kontrolliertes 
Strukturwachstum unter vermehrter Würfel-Strukturbildung durch die Erhöhung der Sulfat-
Konzentration bei speziell dieser Synthesemethode möglich ist.   
Die Kontrolle der Morphologie von Cu2O-Strukturen bei Verwendung der Fehling-Reaktion 
wird ohne Betrachtung von Additiven zudem durch die Änderung folgender 
Konzentrationsverhältnisse bestimmt: 
1. Konzentrationsverhältnis zwischen Tartrat und Cu2+-Ionen 
2. Konzentrationsverhältnis zwischen -D-Glucose und Cu2+-Ionen 
3. Konzentrationsverhältnis zwischen Hydroxid und Cu2+-Ionen 
In der vorliegenden Arbeit wurde eine Variation nach Punkt 1 vorgenommen, wobei unter 
den genannten Reaktionsbedingungen die Ausbildung von klar definierten Polyedern zu 
verzeichnen war.  
Eine Veränderung des unter Punkt 2 beschriebenen Konzentrationsverhältnisses erfolgte 
nach Kapitel 3.4 bei substratkatalysierter Abscheidung. Obgleich die Beschichtung hier bei 
Verwendung von Pd als Oberflächenkatalysator lediglich an den Porenwänden stattfand, 
konnte dennoch eine Veränderung der Wandstärken bei Erhöhung beziehungsweise 
Erniedrigung der Konzentration an -D-Glucose der Röhrenfragmente festgestellt werden 
(siehe Tabelle 3.4.1-2). Zu Punkt 2 ist außerdem hinzuzufügen, dass eine signifikante 
Erhöhung der Konzentration an -D-Glucose in Bezug auf die eingesetzte Konzentration an 
Cu2+-Ionen die Bildung von metallischen Cu beziehungsweise Mischverbindungen zur Folge 
haben könnte.  
Es wäre von besonderem Interesse, weiterführende Experimente nach Punkt 3 
durchzuführen. Vorangegangene Studien zu chemischen Abscheidemethoden unter anderen 
Reaktionsbedingungen belegen hierbei, dass Hydroxid-Anionen die {111}-Ebene zum Erhalt 
von Oktaederstrukturen stabilisieren [46].  
Die systematische Formuntersuchung in Abhängigkeit der Reaktionszeit ergab nach 
Kapitel 4.1-1 eine signifikante Änderung der Morphologie der Partikel, die Größen im Sub- 
beziehungsweise Mikrometerbereich aufweisen. Sowohl die erhaltene Strukturform der 
Skelettgebilde als auch die Durchführung einer solchen Messreihe wurde bisher in der 
Literatur noch nicht hinreichend beschrieben.  
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In einer vorangegangenen Studie von Kuo und Huang [306] zur Herstellung von Cu2O-
Würfeln und -Oktaedern wurde bei REM-Analysen von noch unvollständig ausgebildeten 
Strukturen festgestellt, dass zunächst nach anfänglicher Keimbildung eine Aggregation zur 
Bildung größerer Partikel stattfindet. Durch eine anschließend stattfindende Reifung 
beziehungsweise Oberflächenrekonstruktion zur Verminderung der Oberflächenenergien 
bildet sich das Cu2O-Produkt in einer bestimmten Form, wie Würfel, Kuboktaeder oder 
Dodekaeder, und Größe. In welcher Art und Weise die Partikelaggregation stattfindet, hängt 
wiederum von der Art des eingesetzten Additivs ab. Zwar belegen Untersuchungen, dass 
grenzflächenaktive Substanzen den größeren Einfluss auf die entstehende Partikelanordnung 
haben, es wurde experimentell aber auch bewiesen, dass anorganische Anionen ebenso eine 
wichtige Rolle in der Formentstehung spielen [309].  
Eine Partikelaggregation wurde auch bei der Synthese der CuO-Strukturen in der 
vorliegenden Arbeit beobachtet. Feine eindimensionale Nanonadeln konnten in einem 
dreidimensionalen Gebilde erhalten werden. Studien zum Phänomen der 
Partikelaggregation fanden in den letzten Jahren vermehrt bei der Analyse der Synthesen 
von Nanostrukturen statt [310]. Die klassische Kristallwachstumstheorie geht davon aus, 
dass nach anfänglicher Keimbildung das Wachstum durch Oberflächendiffusion und unter 
Mitbetrachtung der Ostwald-Reifung stattfindet.  
Insbesondere oberflächenstabilisierte Nanopartikel können aufgrund einer Verminderung 
der Oberflächenenergien zu dreidimensionalen Gebilden aggregieren. Dies wurde bei der 
Herstellung von beispielsweise ZnO- oder CdTe-Nanodrähten [311,312] beobachtet. Ein 
anderes Beispiel ist die in der vorliegenden Arbeit vorgestellte Synthese von ɣ-FeOOH-
Nanoröhren nach Kapitel 3.5, bei der nulldimensionale Partikel durch Aggregation in 
eindimensionale Gebilde unter Zuhilfenahme eines Templats überführt wurden.  
Im Allgemeinen ist das Kristallwachstum ein thermodynamisch und kinetisch kontrollierter 
Prozess und so können verschiedene Formen durch die Variation der Reaktionsparameter 
erhalten werden. In einer Studie von Sun et al. [313] wurde der Mechanismus zur Bildung 
CuO-Spindel-Mesostrukturen, mittels einer Fällungsreaktion durch sukzessive Zugabe einer 
Lauge, über eine orientierte Aggregation und einer Ostwald-Reifung in Abhängigkeit der 
Konzentration der Reaktanden beschrieben. Herrscht, lokal betrachtet, in der 
Reaktionslösung eine hohe Konzentration am Kupfer-Precursor, kommt es zu einer 
bevorzugten Aggregation unter Bildung von eindimensionalen Nadeln, wohingegen ein 
dreidimensionales Netzwerk bei hoher Hydroxid-Konzentration erhalten wurde. Dies ist 
vergleichbar mit den in Kapitel 4.2.1 vorgestellten dreidimensionalen CuO igelförmigen 
Strukturen.  
Es ist dennoch davon auszugehen, dass aufgrund der anderen Cu-Precursor-
Zusammensetzung der Mechanismus der Aggregation anders verläuft. In-situ TEM-
Messungen wären bezüglich der Analyse des Reaktionsverlaufs sicherlich sehr hilfreich.  
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IV Vergleich und Diskussion der vorgestellten Produktionsmethoden sowie Ausblick  
In der vorliegenden Arbeit wurden Strukturen mit einer großen Vielfalt an Morphologien 
vorgestellt, die durch die Änderung der Parameter bei Anwendung verschiedener 
Reaktionstypen synthetisiert wurden. Damit ist eine Methodik gegeben, bei gleicher 
Materialzusammensetzung unterschiedliche Formen zu erhalten.  
Ein repräsentatives Beispiel ist die Fehling-Reaktion, bei der durch Reduktion einer 
Cu2+-Spezies, welche mit Tartrat-Liganden komplexiert wurde, mit -D-Glucose sowohl 
Cu2O-Filme, entsprechend Kapitel 3.4 zur Herstellung von Kuprit-Nanoröhren, als auch 
Partikel verschiedener Formen nach Kapitel 4.1 erhalten wurden. Sowohl bei Anwendung 
von Templaten als auch durch die Fällungsreaktion wurden die folgenden 
Reaktionsparameter geändert, um zielführend die gewünschte Strukturmorphologie zu 
erhalten (Abbildung IV-1):  
 Oberflächenkatalysator, 
 Verwendung eines Templats, 
 Konzentration der Reaktanden (CuSO4, Tartrat, -D-Glucose), 
 Reaktionszeit. 
 
Unter Verwendung eines Oberflächenkatalysators konnten in den Poren einer 
ionenspurgeätzten Membran Kuprit-Nanoröhren hergestellt werden. Die Wandstärken 
ließen sich über eine Variation des Konzentrationsverhältnisse zwischen CuSO4 und Tartrat 
verändern. Die Reaktionszeit spielte in diesem Fall keine erkennbare Rolle.  
Dem entgegen wurden bei anderen Konzentrationen des Precursormaterials im Vergleich zur 
stromlosen substratkatalysierten Abscheidung Partikel mit verschiedenen Formen in 
wässriger Lösung durch eine Fällungsreaktion erhalten. Die Reaktionszeit spielte aufgrund 
des dynamischen Reaktionsprozesses eine wichtige Rolle.  
Bei einem direkten Vergleich über die morphologiekontrollierte Synthese von Strukturen 
unter exakt denselben Reaktionsbedingungen konnten neben Polyeder-Strukturen aus der 
Fällungsreaktion eindimensionale Fasergebilde durch das Wachstum auf einem Si-Wafer 
erzeugt werden. Weitere strukturelle Charakterisierungen an diesem Material sollten 
vorgenommen werden. Außerdem wäre es interessant zu evaluieren, wie sich das 
Faserwachstum bei verschiedenen Reaktionsbedingungen beeinflussen lässt.  
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Abbildung IV-1: Vergleich der erhaltenen Cu2O-Strukturvielseitigkeit durch Anwendung der Fehling-
Reaktion. 
 
Beim direkten Vergleich der in den Kapiteln 3 und 4 vorgestellten Strukturen fällt vor allem 
auf, dass sich bei Verwendung einer formgebenden Schablone die Größen der 
Nanostrukturen exakt kontrollieren lassen. Die vorgestellten Abscheidemethoden lassen 
hierbei eine hohe Reproduzierbarkeit zu. Anderseits werden durch Fällungsreaktionen unter 
den genannten Reaktionsbedingungen zwar keine Strukturen mit hohem Aspektverhältnis 
erhalten, jedoch sind die Strukturen facettenreicher. Es konnte festgestellt werden, dass die 
Morphologie sich bei sinnvoller Änderung der Reaktionsparameter erheblich ändern lässt.  
Weiterhin erfolgte eine Mitbetrachtung der chemischen Eigenschaften des zu 
deponierenden Materials. Bei der elektrochemischen Abscheidung von Cu aus dem 
ammoniakalischen Elektrolyt wurde in weiterführenden Arbeiten eine Co-Deposition aus Cu 
und Co mit Erhalt von dünnwandigen Nanoröhren durchgeführt. Im Vorfeld wurde hierfür 
das anzulegende Überpotential des Redoxsystems ermittelt und im Anschluss der Gehalt an 
Co bei veränderten Elektrolytzusammensetzungen analysiert [275]. Die Abscheidung beider 
Metalle aus einem ammoniakalischen Elektrolyt gelingt aufgrund der ähnlichen 
Komplexchemie von Cu und Co [314-316]. Dennoch sind Abscheideparameter aufgrund 
diffusionslimitierter Prozesse im Vorfeld genau zu evaluieren [317-320].  
Die formkontrollierte Synthese von Mikro-/Nanostrukturen spielt in Hinblick auf das 
Anwendungspotential eine wichtige Rolle. In der vorliegenden Arbeit wurde eine besondere 
Formenvielfalt bei der Herstellung von Cu2O-Strukturen erzielt, wodurch sich verschiedene 
intrinsische Eigenschaften, deren Betrachtung für die Applikation bedeutend ist, ergeben. 
Neben der Formstabilität über den Anwendungszeitraum hinweg [2], sind die verschiedenen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften aufgrund anderer Oberflächenenergien der 
Kristallebenen in Betracht zu ziehen [306,321,322]. In der vorliegenden Arbeit wurden 
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Polyeder-Strukturen bestehend aus Würfeln, Kuboktaedern und Oktaedern mit verschieden 
stark ausgeprägten {111}- und {100}-Ebenen vorgestellt.  
Entsprechend der kubischen Kristallstruktur befinden sich die Cu- und O- Oberflächenatome 
der {100}-Ebene in einem gesättigten und somit elektrisch neutralen Zustand, wodurch die 
relative Oberflächenenergie im Vergleich zu anderen Facetten gering ist. Bei atomarer 
Betrachtung der {111}-Ebene, die auf der Oberfläche sowohl O- als auch Cu-Atome enthält, 
sind Cu-Atome stellenweise einfach koordiniert und somit positiv geladen [182,321]. Die 
Anzahl an ungesättigten Cu-Atomen ist bei Betrachtung der {110}-Facette noch höher.  
Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitäten kann entsprechend der Literatur eine 
Weiterbehandlung von synthetisierten Cu2O-Strukturen erfolgen. Nach Sui et al. [323] 
wurden Oktaeder-Gebilde einem Ätzprozess unterzogen, wodurch selektiv unter 
Verwendung von PVP als Oberflächenschutzreagenz hohle Gebilde erzeugt wurden. 
Spezifische Ätzprozesse auf der {111}-Facette konnten auch durch Ethanol als Zusatz erzielt 
werden [324].  Generell führen solche Behandlungsprozesse zu einer Aufrauhung der 
Strukturoberfläche und allgemein zu einer Erhöhung der Reaktivität beziehungsweise 
katalytischen Aktivität [325-326]. Dies schließt auch Strukturen mit einem hohen Index ein 
[261].  
Eine andere Studie belegt wiederum, dass Würfel-Strukturen gegenüber Oktaedern eine 
höhere elektrokatalytische Aktivität in alkalischer Lösung gegenüber der O2-Reduktion 
aufweisen [327]. Somit ergibt sich in diesem Fall eine erhöhte Reaktivität der {100}-Facette.  
In der vorlegenden Arbeit wurde bei Messung der elektrokatalytischen Aktivität für die 
Glucose-Oxidation eine bessere Sensitivität für die Polyedern im Vergleich zu den 
synthetisierten Skelett-Strukturen und einem Cu2O-Dünnfilm ermittelt. Da die Polyeder 
sowohl aus Würfeln als auch Oktaedern und deren strukturellen Zwischenformen bestehen, 
kann eine Gegenüberstellung der elektrokatalytischen Aktivitäten unter Betrachtung der 
{111}- und {100}-Ebenen an dieser Stelle nicht vollzogen werden. Dennoch ist ein direkter 
Vergleich zu den Skelett-Strukturen, die eine höhere Oberfläche besitzen, möglich. Die 
erhaltenen Ergebnisse liefern einen sinnvollen Anlass, tiefergehende Untersuchungen an 
den hergestellten Strukturen durchzuführen, um weitere strukturabhängige Trends für die 
Glucose-Oxidation festzustellen. Desweitern sollte der quantitative Einfluss an Nafion 
untersucht werden.   
Neben den Herstellungsmethoden von Nanostrukturen durch die Fällungsreaktion in 
wässriger Lösung können die mit einem Material beschichteten Template unter anderem für 
die direkte Applikation verwendet werden.  
Ein vielversprechendes Beispiel ist die ɣ-FeOOH-Beschichtung in der Verwendung als 
Durchfluss-Membran für die Entfernung von beispielsweise Arsen- oder 
Schwermetallverbindungen aus wässrigen Lösungen. Eine schematische Darstellung ist der 
Abbildung IV-2 zu entnehmen.  
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Entsprechend der Literatur ist bisher von beschichteten Durchflussmembranen vor allem bei 
Verwendung von AAO-Templaten für medizinische Anwendungen berichtet worden 
[27,290,328,329].   
Allgemein besitzen Eisenoxid-Verbindungen eine hohe Tendenz zur Sorption gegenüber 
Metallverbindungen [330], weshalb diese Materialien in industriell eingesetzten 
Reinigungstechnologien unter anderem als Flockungsmittel verwendet werden [331].  
Eine andere Möglichkeit für den Einsatz als Sorptionsmaterial besteht darin, 
oberflächenmodifizierte magnetische Eisenoxid-Nanopartikel zu benutzen [332-334]. Die 
Oberflächenmodifizierung solcher Nanopartikel wird durch Reagenzien gewährleistet, die 
eine Agglomeration der Strukturen verhindern (siehe Kapitel 1.2). Die Nachteile einer 
solchen Methode bestehen darin, dass eine Aufbereitung nach dem anschließenden 
Reinigungsprozess durchgeführt werden muss. Die Verwendung eines mit einem Eisenoxid 
modifizierten Filters stellt demnach eine sinnvolle Alternative dar.  
Die anwendungsspezifische Herstellung von Mikro-/Nanostrukturen bleibt auch in Zukunft 
eine herausfordernde Aufgabenstellung. Mit bereits gewonnenen Erkenntnissen in der 
Synthese von Materialien ist es möglich den gezielten Anforderungen an neue Strukturen 
mit verschiedenen Formen und Größen für die Applikation gerecht zu werden.  
Der Trend der modernen Mikro-/Nanotechnologie geht dahin, dass in Zukunft die 
Verbindung zwischen der reinen Synthese von Materialien, der chemischen beziehungsweise 
physikalischen Charakterisierung und die Integration für die spezifische Anwendung eine 
immer bedeutendere Rolle spielt.  
 
 
 
Abbildung IV-2: Verwendung eines mit ɣ-FeOOH beschichteten Templats als Durchflussmembran: Die 
Sorptionsfähigkeit gegenüber beispielsweise Arsen- oder Schwermetallverbindungen kann durch 
quantitative ICP-OES- oder AAS-Analysen vor und nach dem Durchfluss bestimmt werden.  
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V-1 Abkürzungsverzeichnis: allgemein 
  
AAO Anodisiertes Aluminiumoxid 
d Diffusionsüberspannung 
D Durchtrittüberspannung 
e- Elektronen 
E Elektrodenpotential 
EI Elektrodenpotential im Gleichgewicht 
r Reaktionsüberspannung 
GMR 
„giant magnetoresistance“  
(Riesenmagnetowiderstand) 
GC-Elektrode 
„glassy carbon“ 
(Glaskohlenstoff) 
CTAB Hexadecyl-Trimethyl-Ammonium-Bromid 
ITO Indium-Zinnoxid 
konz. HCl konzentrierte Salzsäure 
K Kristallisationsüberspannung 
SDS Natriumdodecylsulfat 
„Zebra“ NaNiCl2 Natrium-Nickelchlorid 
Ni-NH Nickel-Metallhydrid 
NHE Normal-Wasserstoff-Elektrode 
OCP „open circuit potential“ (Ruhepotential) 
PEG Polyethylenglykol 
PVP Polyvinylpyrrolidon 
REM Rasterelektronenmikroskopie 
SEI 
„solid electrolyte interface“ 
Feststoff-Elektrolyt-Phasengrenze  
TEM Transmissionselektronenmikroskopie 
XRD Röntgendiffraktometrie 
ULSI 
„ultra large scale integration“                
(Ultrahochmaßstäbliche Integration) 
UNILAC Universal Linear Accelerator 
  
  
  
  
 
 
 
  
   Seite 133 
V-2 Abkürzungen: Chemikalien 
  
HCOOH Ameisensäure 
COO- Carboxyl-Gruppe 
CMC Carboxymethylcellulose 
Co Cobalt 
CH2Cl2 Dichlormethan 
Fe Eisen 
Fe(OH)2 Eisen(II)-hydroxid 
EtOH Ethanol 
C6H6O12 -D-Glucose 
HCHO Formaldehyd 
-FeOOH Goethit 
Au Gold 
-Fe2O3 Hämatit 
OH- Hydroxyl-Gruppe 
N2H4 Hydrazin 
KOH Kaliumhydroxid 
KNaC4H4O6 Kalium-Natrium-Tartrat 
Cu Kupfer 
[Cu(H2O)6]
2-
 Kupfer-Hexa-Aqua-Komplex 
Cu(OH)2 Kupferhydroxid 
CuO Kupfermonoxid 
CuSO4 Kupfersulfat 
Cu2O Kuprit 
ɣ-FeOOH Lepidocrocit 
Li Lithium 
Fe3O4 Magnetit 
Mn Mangan 
NaBH4 Natriumborhydrid 
NaOH Natronlauge 
Ni Nickel 
Pd Palladium 
PdCl2 Palladiumdichlorid 
Pt Platin 
PVDF Polyvinyliden Fluorid 
HCl Salzsäure 
Ag Silber 
AgNO3 Silbernitrat 
Si Silizium 
SnCl2
.2H2O Zinndichlorid Dihydrat 
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V-3 Abkürzungen: Physikalische Größen 
  
rPC Ätzrate des „unbeschädigten“ Polymers 
f Fluenz 
c0 Gleichgewichtskonzentration 
g Gramm 
CS  Isomerieverschiebung (Mössbauer-Spektroskopie) 
c Konzentration 
L Liter 
µm Mikrometer (10-6 m) 
mol Mol 
M (mol/L) Molar  
nm Nanometer (10-9 m) 
 Öffnungswinkel 
C Kapazität 
c Konzentration 
 Quadrupolaufspaltung (Mössbauer-Spektroskopie) 
U Spannung 
rSpur Spurätzrate 
0 Standard-Elektroden-Potential 
I Strom / Stromdichte 
K Stabilitätskonstante von Komplexverbindungen 
T Temperatur 
 Überpotential 
 Übersättigung 
t Zeit 
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V-5 Gemessene Öffnungswinkel in Abhängigkeit der Ethanol-Konzentration 
 
 
 
Abbildung V-5: Ermittelte Öffnungswinkel der konischen Porengeometrien in Abhängigkeit des 
Gewichtsanteils an EtOH  
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V-6 Partikelgrößenverteilung der Cu2O-Polyeder durch die Fehling-Reaktion 
 
 
 
Abbildung V-6: Relative Häufigkeiten der Gesamtausdehnung der Polyeder (400 Messwerte): größere 
Polyeder-Strukturen sind Okaeder beziehungsweise Okaederstümpfe, mittelgroße Polyeder sind 
Kuboktaeder, kleinere Polyeder sind im Durchschnitt Würfelstümpfe beziehungsweise Würfel.   
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V-7 Kalibrierungsgerade der Kuprit-Skelett-Strukturen für die elektrokatalytische 
Oxidation von Glucose 
 
 
 
 
Abbildung V-7: Kalibrierungsgeraden der Skelett-Strukturen für die elektrokatalytische Oxidation von 
Glucose zur Sensitivitätsbestimmung 
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